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Komplexverbindungen des Pyromellithsdureanhydrids 


519 Von 
529 Reinhard Seka und Hans Sedlatschek! 


O37 Aus dem II. chemischen Universititslaboratorium in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1926) 


Die Verwendung des Pyromellithsdureanhydrids zu Konden- 
sationsversuchen verschiedenster Art? hat zu der Feststellung ge- 
iihrt, daf bei der Durchfiihrung der Friedl-Craft’schen Reaktionen 
pwischen Pyromellithsdureanhydrid und verschiedenen Kohlenwasser- 
627 Bittoffen schon beim Vermischen der einzelnen Komponenten noch 

or dem Zusatz von Aluminiumchlorid intensive Farbungen auf- 
637 fraten. Es lag nun nahe festzustellen, welcher Art diese Farbungen 

eien, vor allem, ob sie nicht in klarer und einwandfreier Form bei 

fer direkten Einwirkung von Kohlenwasserstoffen auf Pyromellith- 
643 (peureanhydrid verfolgt werden kénnten. Es zeigte sich in der Tat, 
fa} aus Pyromellithsdureanhydrid und Kohlenwasserstoffen oder 
henolathern intensiv gefarbte krystallisierende Komplexverbindungen 
ewonnen werden kénnen, von denen die am besten charakteri- 
iertten in der folgenden Aufstellung zusammengefaft sind: 


O O 


| 
ler NA 
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| | 
NeZ\4\c7 | 
te I é 


eth. von einem Mol Pyromellithsiureanhydrid und einem Mol Anisol leuchtend 
nd gelb. Fp. 250 bis 255°. 


1S. Dissertationsarbeit H. Sedlatschek, Wien, 1925. 
2 E. Philippi und R. Seka: M. 43, 615 (1922), M. 43, 621 (1922), M. 45, 
(1924), M. 45, 267 (1924). 
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Verb. von einem Mol Pyromellithsaureanhydrid mit einem Mol 
gelb. Fp. 195 bis 200°. 
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Verb. von einem Mol Pyromeliithsdureanhydrid und einem Mol 
dimethylather purpurrot. Fp. 180 bis 185°. 
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Verb. von einem Mol Pyromellithséureanhydrid und einem Mol Tetralin schwei 


gelb. Fp. 215 bis 220°. 


Bei der Reindarstellung dieser Komplexverbindungen zeit! 
es sich, da®8 sie sehr lockerer Natur waren, dafS schon ein blot 
Trocknen im Vakuum (10 mmz) bei 100° sich als geniigend wit 
sam erwies, die K6érper wieder in das farblose Pyromellithsaur 
anhydrid zuriickzuverwandeln. Die Analysen zeigten, dai bei 
Bildung dieser tiefgefarbten Additionsprodukte auf 1 Mol Pyromelliti 
sdureanhydrid, 1 Mol der anderen Komponente kam. Die Komple\ 
verbindungen mit Anisol, Veratrol und Tetralin konnten dur 
bloBes Umkrystallisieren aus dem Uberschusse dieser Kérper £¢ 
wonnen werden. Versuche aus Pyromellithsdureanhydrid und Hydri 
chinondimethylather unter Aufwendung grdferer Mengen 
chinondimethylathers zu tiefer gefarbten Additionsprodukten zu § 
langen, verliefen ergebnislos. Die tiefste Farbung der Komple 
verbindung, wie auch die am besten ausgebildeten Krystalle konntt 
bei den Korpern aufgefunden werden, die in ihrer Zusammensetzu 
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Komplexverbindungen des Pyromellithsaureanhydrids. O15 


ju’ 1 Mol. Pyromellithsdéureanhydrid 1 Mol Hydrochinondimethy!- 
ther aufwiesen. Es moége hier auch hervorgehoben werden. dai 
h.s Auftreten intensiv gefiirbter Produkte beim Vermischen oder 
usammenschmelzen mit Pyromellithsdéureanhydrid bei einer ganzen 
Reihe von Phenolen und Kohlenwasserstoffen, z. B. auch beim 
Anthracen und Phenanthren beobachtet werden konnte. 


Diese experimentellen [Feststellungen bilden einen Beitrag zu 
jen grundlegenden Untersuchungen Pfeiffer’s tiber die chinhydron- 
tigen Verbindungen der ungesattigten Saéureanhydride mit Phenolen, 
Phenolithern, Kohlenwasserstoffen und tertiiiren aromatischen 
\minen.' Man kann diese intensiv gefirbten Verbindungen der un- 
besiittigten Sdureanhydride nach Pfeiffer nur dann als chinhydron- 
rig aufgebaut bezeichnen, wenn man annimmt, daf® in diesen 
omplexen dem Saureanhydrid die Rolle des Chinons, der anderen 
komponente die Rolle des Hydrochinons zukommt. Die Auffassung 
Bes Sdureanhydrids als Chinon kann mit dem Hinweis begriindet 
werden, da8 das Maleinsiureanhydrid (I) als Typus eines unge- 
gittigten Sdureanhydrids in analoger Beziehung zum Furan (II) 
teht wie das Chinon (III) zum Benzol (IV), demnach als Chinon 


— es Furans betrachtet werden kann. 
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Hydr Das Phthalsdéureanhydrid (\’) als Beispiel der aromatischen Saure- 


ye nhydride kénnte in diesem Sinne auch als von einem Maleinsdure- 
zu 
ymple: 
connte ' Pfeiffer: Die organischen Molekiilverbindungen 1922, p. 209, A. 404, 
etZUMME 1914), A, 412, 253 (1916), B. 51, 1819 (1918), B. 55, 413 (1922). 
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anhydridsystem abgeleitet aufgefaBt werden, das orthostindig ;, 
.einen Benzolring hineinkondensiert wiire.! 

Beim Pyromellithséureanhydrid ergeben sich im Sinne 4, 
oben angefiihrten Betrachtungen verschiedene Auffassungen jibe; 
die Entstehungsméglichkeiten chinhydronartiger Verbindungen. Wer; 
man beispielsweise den Benzolkern dieser Verbindung als Zentrisc) 
abgesattigt annimmt (V), ware im Pyromellithsdureanhydrid  eip, 
starre Kombination zweier Furanchinone vorhanden, die zur Bildung 
von komplexen Chinhydronen befihigt wiiren. Doch kann tiber das 
voraussichtliche Verhalten derartiger Dichinone bei der Chinhy drop. 
bildung nichts genaues ausgesagt werden, da experimentelle Unter. 
suchungen Uber Chinhydrone der Dichinone, soweit bis jetzt in de 
Literatur festgestellt werden konnte, noch ausstehen. 


O O 
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O CH 
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Vi Vil 


Wenn man einer anderen Deutung folgend im Benzolkern des 
Pyromellithsdureanhydrids Doppelbindungen annimmt (VI),  danr 
ware das Pyromellithsdureanhydrid als starre Kombination eines sub- 
Stituierten sicher chinoid wirkenden Maleinsaéureanhydrids (VII), mi 
einem gleichfalls substituierten Fulgidsystem (einem Anhydrid det 
Dimethylenbernsteinséure) aufzufassen. Die Anwesenheit dieses 
fulgidartig gebauten Systems ware dann eine bathochrome Wirkung 


1 Diese Kombination eines Benzolringes mit einem Maleinséiureanhydric- 
system ist, wie Pfeiffer zeigen konnte, von einem hypsochromen Effekt begleitet. 
Es zeigt sich niamlich, das Phthalsaiureanhydrid in seinen Farbenreaktione” 
weit hinter dem Maleinséiureanhydrid zuriickbleibt, in analoger Weise, wie auch das 
a-Naphthochinon, weniger tiefe Lésungsfarben gibt wie das Chinon. Siehe Pfeiffe'. 
Die organischen Molekiilverbindungen. 1922, p. 210. 
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Komplexverbindungen des Pyromellithséureanhydrids. 


ut die aus dem als Chinon wirkenden Saureanhydridrest gebildeten 
yinhydronartigen Verbindung zuzuschreiben. Aus dem Vorhanden- 
ain von nur einer wirklich chinoid wirkenden Gruppe im Pyro- 
yellithsdureanhydrid ergabe sich dann eine Erklarung fiir die Fest- 
‘ellung, dafi bei den bis jetzt dargestellten Komplexverbindungen 
uf ein Mol Pyromellithsdureanhydrid nur ein Mol der anderen 
‘omponente aufgefunden werden konnte. Der Frage, ob der fulgid- 
rig gebaute Teil des Pyromellithsdureanhydrids im Sinne der An- 
ahmen von Stobbe! als eine Verbindung aufgefaBt werden 
jie eine gleichzeitig ortho- und parachinoide, von einem Tetra- 
ydrofuran abgeleitete Struktur aufweist, die selbst die Veranlassung 


chinhydronartigen Verbindungen gibt, kénnte erst dann niaher 


etreten werden, wenn §festgestellt wdre, inwieweit fulgidartig 
ebaute Verbindungen zur Bildung chinhydronartiger Koérper  be- 
ihigt sind.? 

Da es Pfeiffer nicht gelang, aus Maleinséiureanhydrid oder 
nthalsdureanhydrid kristallisierte chinhydronartige Verbindungen 
uu gewinnen,® ist bei der Betrachtung der Komplexverbindungen 
ies Pyromellithséureanhydrids die Feststellung gegeben, dafi in 
fesem K6rper durch die Anwesenheit der zweiten Anhydridgruppe, 
ler) man entweder einen nur bathochromen Effekt oder chinoiden 
harakter zuschreiben kann, die Fidahigkeit feste, krystallisierte 
hinhydronartige IKomplexverbindungen zu bilden besonders hervor- 
ritt. Durch die Eigenart des Aufbaues des Pyromellithsiureanhydrids 
rscheint der Schwellenwert des gegenseitigen Unterschiedes der 
estaffinitaten, der nach Kremann und Grasser?* ein Kriterium 
ir die Bildungsmodglichkeit von Komplexverbindungen tiberhaupt 


! Anhaltspunkte fiir die Auffassung der Fulgide als chinonartig gebaute 
ubindungen liegen in den Arbeiten von Stobbe vor: Vor allem in B. 38, 3673 
N05), A. 349, 333 bis 371 (1906), A’. 359, 1 ff. (1908), A. 380, 1 bis 129 (1911). 
ie Erscheinungen der Halochromie bei den Fulgiden sind in einer Untersuchung 
nH. Stobbe und R. Dietzel ausfiihrlich beschrieben. B. 55, 3567 (1922). 

~ Pfeiffer zeigte in seinen Untersuchungen nur, daf von den einfachen 
ngesattigten Siureanhydriden, dem Citraconsaéureanhydrid Farbenreaktionen mit 
imethylanilin, Phenol- und Kresolmethylather zukommen, wihrend das isomere 
aconsdureanhydrid mit diesen Substanzen nicht in Reaktion tritt. 


P. Pfeiffer, B. 55, 414 (1922). 


Citraconsdureanhydrid Itaconséureanhydrid 
CH,.C—CO CHy = C—CO 
\ O \ O 
HC — CO H,C — CO 


Bei substituierten Maleinsiureanhydriden, wie auch Phtbalséureanhydriden 
‘tnte Pfeiffer hingegen auskrystallisierte Komplexverbindungen gewinnen. L. c. 


' Kremann und Grasser, M. 37, 761 (1916). 
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darstellt, in derart entscheidendem Mafe Uberschritten zu sein, qy 


feste krystallisierte Verbindungen zwischen Pyromellithsdureanhydr 


und der jeweiligen zweiten Komponente gewonnen werden kénne 


Die endgiltige Entscheidung tiber die noch unbeantworte: 
Frage, ob sich vom Pyromellithsiureanhydrid nicht noch hohe. 


wertige Verbindungen ableiten, in denen eine gréBere Anzahl 


Molekitilen der dem Hydrochinon entsprechenden Komponente py; 
einem Mol Pyromellithséureanhydrid vereinigt waren, k6énnte 
durch eine genaue Durcharbeitung der méglichen Komple; 
verbindungen im Sinne der Arbeiten von Kremann,! Pfeiffer? up. 
Rheinboldt® erfolgen. 


Beschreibung der Versuche. 


Additionsprodukte des Pyromellithsiureanhydrids. 


1. Mit Anisol. 


Pyromellithsaiureanhydrid wird aus Anisol umkrystallisier 
wobei sich die Komplexverbindung in leuchtend gelben Krysta! 
blattchen ausscheidet. Von ihnen wird abfiltriert. Die Krystal: 
werden auf Ton abgepreft und tber Natronkalk neben einen 
Schilchen mit Anisol aufbewahrt. Sie zeigen den Fp. 250 bis 2s" 

Analyse: 

0932 ¢ Substanz enthielten beim Trocknen im Vakuum bei 100° 0°0298 © Anis 
auf ein Mol 


Berechnet ftir ein Mol Anisol 


33° 130/). 
Gefunden: 31 
2. Mit Veratrol. 


Pyromellithsdureanhydrid werden aus_ tiberschiissiget 
Veratrol umkrystallisiert, der erstarrte Krystallbrei mit sehr wen 


1 Siehe unter anderem Kremann und Mitarbeiter: M. 25, 1271, 1311 (1904) 
27, 91, 125 (1906), 28. 831 (1907). 31, 2038, 843, 855 (1910), M. 32, 609 (191! 
338, 1055 (1912), 37, 723. 761 (1916), M. 38, 385, 405, 479 (1917), M. 39, 44! 
005, 777, 807, 833, M. 40, 35, 57, 155, 189, 205, 237 (1919), M. 41, 1, + 
0, 23 (1920), Chem. Z. 44, 248 (1920). 


2 P. Pfeiffer, A. 440, 241ff. (1925). 


3H. Rheinboldtund Mitarbeiter, J. pr. Ch. (2) 111, 242 bis 272 (2). 11 
187 bis 195 (1926). 
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Kkomplexverbindungen des Pyromellithsaéureanhydrids. O17 
a ther (zirka Scm’) autgenommen, scharf abgesaugt und am Ton- 

eller abgeprebit. Die orangeroten’ Krystalle zeigen den_ Fp. 
H95 bis 200°. 


Analyse: 
¢ Substanz enthielten bei 100° im Vacuum getrocknet 0°0416 Veratrol. 


Berechnet fiir ein Mol Veratrol auf ein Mol Pyromellithsdureanhydrid: 
38 2309/5. 


Gefunden: 37°759/. 


3. Mit Hydrochinondimethylather. 


q Aquivalente Mengen Pyromellithsiureanhydrid und Hydro- 
Fchinondimethylather werden geschmolzen und die Schmelze bis zu 


idem Zeitpunkt erkalten gelassen, wo die Schmelze durch die sich 
S.usscheidenden Krystalle eine Triibung erfihrt, dann mit zirka 
520cm* Ather pro Gramm der Schmelze versetzt, verriihrt und von 
sich ausscheidenden purpurrot gefirbten Krystallen abfiltriert. 
ge Krystalle zeigen den Fp. 180 bis 185°. 


Analyse: 
f(-1415.¢ Substanz enthielten bei 100° im Vakuum getrocknet 0°0560 ¢ Hydrochinon- 
dimethylather. 


Berechnet fiir ein Mol Ather auf ein Mol Pyromellithséureanhydrid: 
38 * 239). 


Gefunden: 39°58% 5. 


4. Mit Tetralin. 


Pyromellithséureanhydrid wurde aus Tetralin umkrystallisiert. 
Nach dem Erkalten wird scharf abgesaugt, die ausgeschiedenen 
Krystalle werden mit wenig Ather gewaschen und auf Ton ab- 
gepreBt. Die schwefelgelb gefirbten Krystalle zeigen den Fp. 
215 bis 220°. 


Analyse: 


) 1957 ¢ Substanz enthielten bei 100g im Vakuum getrocknet 0°0741 ¢ Tetralin. 


Berechnet fiir ein Mol Tetralin auf ein Mol Pvyromellithséureanhydrid: 
37° 720). 


Gefunden: 37°869). 


1, + 
112 


Wi 
arbeitern 
iBenzolrir 
ides Pyro 
inachfolg' 
henzoldi 


Ve 
nons Zu 
vem eS 
monohys 
im Eins 
Aupfer 
anthrace 


17 
und Reinh 


(1914 


)}Gedruckt 
Reduk 
/ 
VA 
\ 
2S 
45, 261, 


!Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracendichinons' 


Von 


Reinhard Seka und Karl Sekora? 
Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 28. Oktober 1926) 


Wie die Untersuchungen von E. Philippi und seinen Mit- 
arbeitern® ergaben, kann ein linear annelliertes System von _ fiinf 
iBenzolringen, das Dinaphtanthracendichinon (1) durch Kondensation 
jes Pyromellithsdureanhydrids mit Benzol nach Fried!-Crafts und 
inachfolgender RingschluBkondensation des Gemisches der Dibenzoy- 
henzoldicarbonséuren mit Schwefelsd4ure gewonnen werden. 


O O O OH 


| i 
O O O OH 
II 


Hy 
PRL 


IV 


Versuche, zu Reduktionsprodukten des Dinaphtanthracendichi- 
nons zu kommen, wurden vor allem von Philippi unternommen, 
vem es gelang, durch Zinkstaubdestillation das Dinaphtanthracen- 
monohydromonochinon (II),* durch Behandlung mit Jodwasserstoftf 
Einschlugrohr mit nachfolgender Destillation tiber metallischem 
Aupfer den Kohlenwasserstoff dieser K6rperklasse, das Dinapht- 
anthracen (III), darzustellen.° Mills hingegen konnte durch Reduktion 


1 JX. Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphtanthracendichinons von Ernst Philip pi 
uid Reinhard Seka. 

- Siehe die Dissertationsarbeit von kK. Sekora, Wien 19285. 
_ °° E. Philippi, Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911); 34, 712 (1913); 35, 
‘9 (1914); E. Philippi u. F. Auslainder, 42, 3 (1921). 
; E. Philippi und R. Seka, Monatshefte fiir Chemie, 43, 615, 621 (1922); 
», 261, 267 (1924). 

' E. Philippi, Monatshefte fiir Chemie, 34, 712 (1913). 

2» . » » » 35, 377 (1914). 
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K\onstitution eines Dihydrodinaphtanthracens (IV) zuschreibt.! 


nommen werden, die Liuicken in der Beschreibung der Reduktiong. 
produkte auszufiillen und die Zwischenstufen der Reduktion de 
Dinaphtanthracendichinons durch Darstellung von Derivaten eine 
naiheren Untersuchung zu unterziehen. Es zeigte sich dabei, da 
durch verschiedene Reduktionsmittel zu verschiedenen Zwischenstute; 
der Reduktion gelangt werden kann. 

Wird das Dinaphtanthracendichinon mit alkalischer Hydrosulfi. 
l6sung behandelt, das dabei gewonnene dunkelfirbige Reduktions. 
produkt in Lésung gleich benzoyliert, dann kann das in Orange. 
gelben Krystallen sich ausscheidende Dibenzoyldinaphtanthracep. 
monohydromonochinon (V) gewonnen werden, ein Kérper, bei dem 


O O 


| | 
sii 
V VII 
OCO.C,H, O OH 
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| | | | | | 

dco cm * On 


red. Acetylicrung 
(CO.CHs) 
Coo Hy 3 
VI 


1 Mills Journ. Chem. Soe., /0/, 2194 bis 2208 (1912, C., 1913. L, 623. 


des Dinaphtanthracendichinons in 20°,, Natronlauge in Anwesenhe 
des Metallpaares Kupfer-Zink einen Kérper gewinnen, dem er dig BR vdror 
Anwes 


In der folgenden Untersuchung sollte nun der Versuch unte:. B sogene 
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eine Chinongruppe des Dinaphtanthracendichinons unverindert, di Acetyl 


andere in die Hydrochinonform tibergefiihrt und benzoyliert erschein. 


dunkel 


beschr 
wande 


Behan 


Bdem | 


wieder 


I 


das Din: 


wobei e 
eindeuti 
vor alle 
loslich, 


wahren 


korper 


in den 


der Luf 


sich bei 
CooH 
Ligroin 
essigsat 
die gené 
mufi, in 
hier do 
duktion 
Korperr 
Wege 
ubertref 
thracen 


Natro1 
baren 
Zeit a 


| 
| 
| 
| 
Zinn 
| 
| 
| 


i 

: 

Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracendichinons. 
esenheif Wird das eben beschriebene Dibenzoyldinaphtanthracenmono- 
del einer fortgesetzten Reduktion durch Zinkstaub in 
| PAnwesenheit von Essigsdureanhydrid und Natriumacetat, einer 


Unter }sogenannten reduzierenden Acetylierung unterworfen, dann kann ein 
Iktions isoliert werden, dem unter der Annahme einer teilweisen 
On dei )Umesterung nach den Analysen noch am ehesten die Konstitution 
1 cine vines Triacetylmonobenzoyldinaphtanthracendihydrochinons (VI) zu- 
“I, ceschrieben werden kann. 
Dstuten fie Die Anwendung der reduzierenden Acetylierung auf das Di- 
4 ) naphtanthracendichinon ergibt das in schwach gelblich gefarbten Nadeln 
Osulti ikrystallisierende Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VII). 
ktions Die Reduktion des Dinaphtanthracendichinons in essigsaurer 
Tange. Lésung mit granuliertem Zinn und Salzsdéure fiihrt hingegen zu dem 
dunkelviolettgefarbten Dinaphtanthracendihydrochinon dessen 
Konstitution als Dihydrochinon sich dadurch erwies, da® es bei der 
rt, diff? Acetylierung mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat in das soeben 
peschriebene Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VII) ver- 
» wandelt werden konnte. Durch Kochen mit Nitrobenzol oder auch 
» Behandlung mit Chromtrioxyd in essigsaurer Lésung konnte aus 
dem Dinaphtanthracendihydrochinon das Dinaphtanthracendichinon 


wieder gewonnen werden. 


: In einem dieser Untersuchung beigeschlossenen Anhange wird der Versuch, 
das Dinaphtanthracendichinon in ammoniakalischer Lésung zu reduzieren, beschrieben, 
| wobei es aber bis jetzt noch nicht gelang, zu krystallisierten und in ihrer Konstitution 
» eindeutig erfaBten Verbindungen zu gelangen. Bei dieser Reaktion konnten bis jetzt 
.. © vor allem zwei Koérper festgestellt werden, von denen eine hochschmelzend, schwer 
F loslich, tiefviolett gefirbt ist und nur in geringer Ausbeute gewonnen werden kann, 
+ wihrend der andere, das Hauptprodukt der Reduktion, aus einem farblosen, amorphen 
| Korper besteht, der im Gegensatz zu den schwerldslichen Dinaphtanthracenderivaten 
; in den meisten organischen Lisungsmitteln leicht léslich, beim langeren Liegen an 
der Luft Verinderungen oxydativer Natur unterworfen ist. Aus den Analysen ergeben 
' sich bei dem farblosen Reduktionsprodukt Hinweise auf Bruttoformeln, die zwischen 
und liegen, die durch das Umlésen aus Tetrachlorkohlenstoff oder 
ak keine wesentlichen Anderungen mehr erfuhren. Durch Oxydation mit CrOg in 
essigsaurer L6sung konnte Dinaphtanthracendichinon gewonnen werden. Wenn auch 
die genaue Identifizierung dieser Reduktionsprodukte einem Zeitpunkt vorbehalten bleiben 
muf, in dem Mengen Dinaphtanthracendichinon zur Vertugung stehen, 
hier doch die Feststellung gemacht werden, daB die Umsetzung dieses farblosen Re- 
duktionsproduktes des Dinaphtanthracendichinons mit Brom und Salpetersdure zu 
Kérpern fiihrt, die im Gehalt an Halogenresten und Nitrogruppen die auf direktem 
Wege aus dem Dinaphtanthracendichinon hergestellten Verbindungen  erheblich 
Ubertreffen wodurch ein Weg, zu hdher substituierten Verbindungen der Dinaphtan- 
thracenreihe zu gelangen, angebahnt erscheint. 


Beschreibung der Versuche: 


Dibenzoyldinaphtanthracenmonohydromonochinon (V). 


0-5 ¢ Dinaphtanthracendichinon werden mit 25 cm’ 35 prozentiger 
Natronlauge und 1:2 ¢ Natriumhydrosulfit in einem gut verschlief- 

| baren Gefaf versetzt und das Gemisch unter haufigem Schiitteln einige 
623 Zeit am Wasserbade auf zirka 95° erwarmt. Nach 3 Stunden wird 


R. Seka und Kk. Sekora, 

die tiefviolett gefiirbte Lésung in eine Schlenk’sche Rohre gebrac: 
und in einer Leuchtgasatmosphare einen halben Tag lang auf «& 
Schiittelmaschine geschiittelt. Nach Zusatz von 3 cm’ Benzoylchlor 
wird das Schiitteln durch weitere 24 Stunden fortgesetzt. Der Rohrey, 
inhalt, in dem es zur Abscheidung eines Niederschlages gekommefl 
war, wird mit destilliertem Wasser aufgenommen, aufgekocht, eventue 
mit etwas Natronlauge zur Lésung etwa sich ausscheidender tibe: 
schtissiger Benzoesiure versetzt. Der ungelést verbleibende 
stand wird von der Lésung durch Filtration getrennt, mit Wasse 
gewaschen und zur Befreiung von Benzoesaure mit Ather behande; 
Der so gewonnene Niederschlag wird nun in einem K6lbchen m; 
Xylol gekocht, wobei die anfangs dunkle Fiirbung, die wahrscheinlic: 
einer héheren Reduktionsstufe angehort, einer intensiv orangegelbe 
Farbe Platz macht. Beim Erkalten fiel das Dibenzoyldinapht. 
anthracendichinon als orangegelb gefarbter KOrper aus, der dure) 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Xylol analysenrein gewonne 


werden konnte. Er krystallisiert in Biischeln von haarfeinen s-formigf” 
gekrummten Krystillchen. Er ist leicht léslich in heifSiem Nitrobenzil— 


und Essigsdureanhydrid, gut loslich in heiSfem Eisessig, ziemlic) 
leicht léslich in heifiem Xylol und Benzol, wenig 1léslich in heiver 
Methylalkohol und unléslich in Ather und Wasser. Mit konzentrierte 
Schwefelsiure gibt er eine intensiv smaragdgriine Lésung, die beim 
Verdiinnen mit Wasser einen violetten Niederschlag lieferte. Mr 
alkalischem Hydrosulfit entstand eine schwach violett gefiirbte Ktipe 
Er zeigt den Z. P. 350°. 


5°20 mg Substanz gaben 14°96 my COg und 1°72 my HO. 
Ber. fiir 90g: C 78°829 5, H 3°649'5. 
Gef.: C 78°459 9, H 3°70. 
Benzoylbestimmungen:! 


0°1146 Substanz gaben 0°0488 ¢ Benzoesiure. 

0*0992 » >» 0°0429 >» » 
Ber. fiir Benzoesdure 44° 
Gef.: Benzoesiure 42°58, 43° 259 


53! 


Reduzierende Acetylierung (VI). 


Dibenzoyldinaphtanthracenmonohydromonochinon, 
geschmolzenes Natriumacetat und 30 cm’ Essigséureanhydrid wurden 
in einem kleinen Kélbchen am RiickfluBkiihler zum gelinden Sieden 


1 Zur Bestimmung der Benzoylgruppen wurde ungefihr Substanz_ in 
50 cm Schwefelsiiure suspendiert, tiber Nacht stehen gelassen und hernach am 
Wasserbad zirka eine halbe Stunde auf ungefahr 50° erwirmt. Durch Eingiefien in 
Wasser fallt die verseifte Substanz aus. Sie wurde durch einen Goochtiegel filtriert 
und das Filtrat mit Ather (frischdestilliert und riickstandslos verdampfend) aus- 
geschittelt. Der itherische Auszug wurde mit geschmolzenem Natriumsulfat getrocknet, 
tiltriert und der Ather auf dem Wasserbade ahdestilliert. Der Riickstand bestand aus 
Benzoesaurekrystallen, deren Gewicht durch Zuriickwiigen des Destillierkolbens be- 
stimmt wurde. Siehe R. Scholl, Steinkopf und Kabacznik, H. 40, 392 (19907). 
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Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracendichinons. 


_Benitzt und in kleinen Portionen 3 g Zinkstaub in die siedende 


“at Misung eingetragen. Das Reaktionsgemisch farbt sich zunachst 
chins M@unkelbraunrot und wird nach ungefahr einer halben Stunde hellgelb. 


ach etwa 15 Minuten wird die ‘Erwarmung beendigt, der Kolben- 
is halt nach dem Erkalten in das zehnfache Volum kalten Wassers 
Meeossen. Der ausgeschiedene Korper wird nach dem Abfiltrieren 
gnc Trocknen im Vakuum aus Essigséureanhydrid umkrystallisiert, 
r zersetzt sich ohne zu schmelzen zwischen 2838 bis 285°. Er ist 


5 


Mer 
Vventuel 


Behr gut loslich in Nitrobenzol, Essigsaureanhy drid und 
handel Methylalkohol, gut loslich in heifiem Eisessig, teilweise Joslich in 
len Beifem Benzol. wenig ldslich in heiSem Ather und Xylol, un- 
in Athylalkohol und Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsiure 
20elbee ibt er eine dunkelgriine Lisung, aus der sich beim Versetzen mit 
inapht hed ein grauer, flockiger Niederschlag ausscheidet. Mit alkah- 
Hydrosulfit entstand keine Kupenfarbung. 

vonnen mg Substanz gaben 11°05 wg CO, und 1°65 mg 

fOrmigMM fiir ,Og: C 73°43, H 47229). 

benzolli Gef.: Cy 72°7899, H 4°459/o. 

Acetylbestimmung:! 

1S Substanz gaben 0°0697 ¢ CH, SOOH. 

Ber. fiir (CogHy (CgH,CO) (CH,CO),: CH,CO 22°55%p. 


CH,CO 23-89%, 


Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon (VII). 


Dinaphtanthracendichinon, 1 geschmolzenes Natrium- 
@cetat und 30cm’ Essigsiiureanhydrid wurde am Riickflukiihler 
mum Sieden erhitzt und in kleinen Portionen 1°5 g Zinkstaub zu- 
wl Die anfangs hellgelbe Flissigkeit wurde im Verlaufe der 
Reduktion tiefdunkelrot, um sich nach zirka einer Stunde unter 
Aveiterem Zusatz von 1g Zinkstaub in ein deutliches Gelb zu ver- 
avandeln. Nach dem Auskthlen wurde in das zirka zehnfache Volum 
\Vasser gegossen, wobei es nach der Zersetzung des Essigséure- 
eohydrids zur Abscheidung gelber Krystalle kam, die nach dem 
s\biiltrieren und Trocknen im Vakuum bei (10 mm) 100° aus Eisessig 
Ainter Wasserzusatz umkrystallisiert wurden. Die Ausbeute betrug 

i g (d. i. 60°, des angewendeten Dinaphtanthracendichinons). 
rden Gas Tetraacetyldinaphtanthracendihydrochinon zeigt den Zersetzungs- 
eden FPunkt 295°. Es ist leicht léslich in Essigsdureanhydrid und 

BXitrobenzol, gut léslich in heifSem Eisessig, teilweise léslich in 
% Bheigem Xylol, wenig léslich in heifem Methylalkohol, Athylalkohol, 


ne Le 1 Zur Bestimmung der Acetylgruppen wurden ungefaihr 0°2 g Substanz am 
on Vasserbade mit 10 cm3 6 prozentiger Natronlauge verseift. Nach zirka 2 Stunden wurde 
‘ mit 30 cuz3 80 prozentiger Phosphorsiure versetzt und die bei der Verseifung entstandene 


Bessigsiure in eine Vorlage destilliert, die mit 25 cm3 norm. Natronlauge 
gBeeschickt war. Die unverbrauchte Lauge wurde mit #10 norm. Salzsiiure zurtick- 
utriert. Siehe K. Brass und K. Heide, Bd. 57, 117 (1924). 


i 
| 


024 R. Seka und K. Sekora, 


heifem Benzol, unléslich in Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsiiy), 
bildete die Substanz eine tiefdunkelgriine Lésung, die beim Ve. 
diinnen mit Wasser einen rotbraunen Niederschlag ergab. \\j 
alkalischer Hydrosulfitlbsung entstand keine Kiipe. 
5°327 mg Substanz gaben 13°75 mg und 2°18 mg 

Ber. fiir CygHogOg: C 70°58, H 4°34. 

Gef.: C 70°41%), H 

Acetylbestimmung:! 

0° 2030 ¢ Substanz gaben 0°0110 ¢ CH,.COOH. 
O* 1845 » » 0°0883 » CH, .COOH. 

Ber. fiir CH3CO 33°73). 

Gef.: CH,CO 34°95, 34°28, 


Dinaphtanthracendihydrochinon (VIII). 


O°5 g Dinaphtanthracendichinon wurden in 50 g Eisessicfh 


suspendiert und in die kochende Lésung 2°5 g granuliertes Zinn 
in kleinen Portionen eingetragen, dann unter allmahlichem Zusa‘z 
von 5cm’ rauchender Salzséure zwei Stunden am RiickfluBkihle: 
zum Sieden erhitzt. Die gelbgriine Aufschwemmung des Dichinons 
wurde beim Zusatz der Salzséure intensiv rot und ging beim 
Kochen in ein dunkles Violett tiber. Nach zwei Stunden wird das 
Reaktionsgemisch in zirka das zehnfache Volum destillierten Wassers 
gegossen und vom violetten Niederschlag abfiltriert. Nach dem 
Waschen mit Wasser wird im Vakuum (10 mm) bei 100° getrockne: 


Die Ausbeute an Dinaphtanthracendihydrochinon betrug 0-4 ¢ 


(d. i. 80°/, vom angewandten Ausgangsmaterial). Es zeigt den Zer- 
setzungspunkt 340 bis 343°. 
Es zeigte sich, daf} es nur in heifem Nitrobenzol gut, in heifiem 


Essigsdureanhydrid teilweise, in allen anderen Lésungsmitteln aber 


sich als unléslich erwies. Auf ein Umlésen des Ké6rpers aus Nitro- 
benzol oder Essigsdureanhydrid mute wegen der dabei auftretenden 
Verinderungen verzichtet werden. Mit konzentrierter Schwefelsiure 
ergab er eine intensiv griine Lésung, die mit Wasser versetzt einen 
violetten Niederschlag lieferte. In alkalischer Lésung konnte eine 
griine Hydrosulfitkipe gewonnen werden, die an der Luft blau wurde. 


4°562 mg Substanz gaben 12°90 mg CO, und.1°53 mg H,O. 
Ber. fiir C 77°2%), H 4° 19/o. 
Gef.: C H 3°7504. 


Acetylierung des Dinaphtanthracendihydrochinon zu Tetraacetyl- 
dinaphtanthracendihydrochinon (VII). 
O°5 g Dinaphtanthracendihydrochinon, 1 g geschmolzenes Na- 


triumacetat und 30 cm’ Essigséureanhydrid wurden am Riickflub- 
ktthler zu gelindem Sieden erhitzt. Die anfangs dunkelviolette 
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Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracendichinons. 920 


iiiissigkeit ging Uber Rot allmahlich in ein deutliches Gelb tiber. 
‘ach einstiindigem Kochen wurde die Reaktion unterbrochen, das 
BReaktionsgemisch nach dem Erkalten in Wasser gegossen, der nach 
Zersetzung des Essigsdureanhydrids sich ausscheidende Nieder- 
nach dem Filtrieren gut mit Wasser gewaschen und im 
Byakuum (10 mum) bei 100° getrocknet. Ausbeute 0°4¢. Er erwies 
Bich in seinen Loslichkeitseigenschaften wie in der Lage seines 
7 ersetzungspunktes als identisch mit dem schon friiher! beschriebenen 
q etraacetyldinaphtanthracendihydrochinon. 


35 mg Substanz gaben 8°67 mg und 1°40 my 
Ber. fiir Cy C 70°58% 5, H 
Get.: C 70°59 9, H 4°67% >. 


Acetylbestimmung: 


0° 1923 ¢ Substanz gaben 0°0868 ¢ CH;.COOH. 
ser. fiir CyyHy20g: CH,CO 33°73° 5. 
Gef.: CH,CO 32°369 5. 


loxydation des Dinaphtanthracendihydrochinon zu Dinaphtanthra- 


cendichinon. 
A. Mit Nitrobenzol. 


0°3 ¢ Dinaphtanthracendihydrochinon wurden in einem mit 
§ Steigrohr ‘Versehenen Kolben mit zirka 10 cm’ Nitrobenzol zum 
B Sieden erhitzt. Sobald sich alles gelést hatte, wurde der Kolben- 
inhalt durch ein zweckmafig vorgewarmtes Faltenfilter filtriert. Das 
jausgeschiedene Dinaphtanthracendichinon (O°2 g) wurde zweimal 
ous Nitrobenzol umkrystallisiert und schlieBlich im Vakuum (10 
»bei 370° umsublimiert. Es erwies sich durch den F. P., die Analyse 
fund die Kiipenfarbung als identisch mit dem als Ausgangsmaterial 
Untersuchung verwendeten Dinaphtanthracendichinon. 


1 4°780 mg Substanz gaben 13°65 mg CO. und 1°38 mg H,O. 
Ber. fiir CogHypOy: C 78°109% 5, H 
Gef.: C 77°859'5, H 


B. Mit Chroms4urelésung. 


0°3 g Dinaphtanthracendihydrochinon wurden mit 2 g CrO, 
und zirka 60 cm’ Eisessig in einem K6lbchen am Wasserbade bet 
aufgesetztem Chlorcalciumrohre 8 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die Fliissigkeit in Wasser gegossen, wobei es zur Abscheidung 
des Dinaphtanthracendichinons kam, das nach dreimaligem Um- 
krystallisieren aus Nitrobenzol und einmaligem Umsublimieren im 
Vakuum bei 370° sich mit dem als Ausgangsmaterial verwendeten 


1p. 5. 


Sessic 
cubler 
tyl- 
Na- 
lette 


D26 R. Seka und K. Sekora, 


Dinaphtanthracendichinon durch den Vergleich der Kuipenfarbuny 
der Krystallform, der Analysen und der Léslichkeitsverhiltnisse 4), 


identisch erwies. 

4°20 mg Substanz gaben 12°02 mg COg und 1°20 mg H,O. 
Ber. fiir C 78°10% 5, H 2°90% 5. 
Gef.: C H 3°19%p. 


Anhang. 


Versuch der Reduktion des Dinaphtanthracendichinons mit Zink. 
staub in ammoniakalischer Lésung. 


0°5 g Dinaphtanthracendichinon wurden in 380 cm? Ammoniak und 20 cy: 
Wasser suspendiert, in einem mit Riickflu8kiihler versehenen Rundkolben zum Siede 
erhitzt und in die siedende Flissigkeit zirka 5 ¢ Zinkstaub in kleineren Portionep 
eingetragen. Das Reaktionsgemisch, das sich. nach dem Zusatz des Zinkstaubes 
intensiv rot gefirbt hatte, wurde 3 Stunden erhitzt, wobei es sich als vorteilhati 
erwies, durch den Kuhler von Zeit zu Zeit einige ‘Kubikzentimeter Ammoniak zu. 
flieBen zu lassen. Von dem bei der Reaktion entstandenen viel unverbrauchten Zink. 
staub enthaltenden Riickstand wird nach dem Erkalten abfiltriert, der Riickstand ip 
Vakuumexikator getrocknet, das Filtrat, das im wesentlichen aus verdiinntem Ammoniak. 
bestand, vernachlissigt. Der getrocknete Riickstand wurde in einem kleinen Kélbchen 
am RiickfluBkiihler mit ziemlich viel Athylalkohol extrahiert und heif® filtriert. Im 
Filtrat fallt sofort in geringer Menge ein dunkelvioletter flockiger Niederschlag aus. 
von dem abfiltriert wurde. Er zeigte den Zersetzungspunkt 285 bis 290°. War gut 
mit dunkelroter Farbe léslich in heiBem Nitrobenzol, Chinolin und Pyridin, wiihrenc 
er in fast allen andern organischen Lésungsmitteln sich als unléslich erwies und 
auch nicht bis jetzt durch Umkrystallisation gereinigt werden konnte. Mit kon- 
zentrierter Schwefelséure entstand eine intensiv griine Liésung, aus der beim 
Verdiinnen mit Wasser ein violetter Niederschlag ausfiel. 
4°174 mg Substanz gaben 12°60 mg CO, und 1°66 mg H,0.' 

Gef.: C 82°33 >, H 4°450/). 

Das bei der Abscheidung des soeben beschriebenen dunkeiviolett gefarbten 
kkOrpers gewonnene alkoholische Filtrat wurde unter vermindertem Druck am Wasser- 
bad auf ein kleines Volum eingeengt und lieferte beim Versetzen mit destilliertem 
Wasser einen weifen Niederschlag, der nach dem Filtrieren und Waschen mit Wasser 
im Vakuum bei 40° getrocknet wurde, da er bei héheren Temperaturen unter Auf- 
treten von Dunkelfarbungen chemischen Verainderungen unterworfen sein diirfte. Fr 
ist sehr leicht léslich in heiSem Athylalkohol, Ather, Essigester, Chloroform, Benzol, 
Nitrobenzol, Petrolither, Tetrachlorkohlenstoff, gut léslich in heifem Aceton, Methy!- 
alkehol, Xylol, unléslich in Wasser. Mit Eisessig und Essigséiureanhydrid entstehen 
rote Lisungen, die beim Versetzen mit Wasser griine Niederschléige liefern. Mit 
konzentrierter Schwefelséure entsteht eine braunrote Lisung, aus der beim Versetzen 
mit Wasser ein blaugriiner Niederschlag gewonnen werden konnte. Natriumhydrosulfit 
in alkoholischer Kalilauge gab einen braunen Niederschlag. Bei der Behandlung mit 
alkoholischem Kali entstand eine Griinférbung. Mit Bromwasser versetzt, wurde der 
K6rper plétzlich dunkel, verlor seine leichte Loslichkeit und gab eine gelbbraune 
Hydrosulfitkiipe. Er zeigt den Zersetzungspunkt 190 bis 192°. Es wurde versucht, 
eine Reinigung durch Umldsen aus Ligroin durchzufiihren, die aber die Zusammen- 
setzung dieses sicher noch nicht einheitlichen K6rpers nicht wesentlich verinderte. 
Im folgenden wird die Analyse eines durch Umlésung aus Tetrachlorkohlenstof 
gewonnenen Korpers beschrieben: 


3°77 mg Substanz gaben 12°06 mg CO, und 1°98 mg H,O. 
Ber. fiir C H 6°00%. 
>» » C 84°19 >, H 5°79 >. 
Gef.: C 87°24), H 5°78%>. 
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Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracendichinons. 


Bei langerem Liegenlassen der ungefillten Substanz konnte eine Verinderung 


Maier Zusammensetzung im Sinne einer Zunahme des Sauerstoffgehaltes festgestelit 


e als 


rerden (zuerst C 86°55%, H 5*23% >, dann C 82°58% , H 4°979). Versuche, 
Murch Behandlung des Reaktionsproduktes mit Diazomethan in atherischer Lésung 
. einer Konstitutionsaufklarung dieses K6rpers zu gelangen, fiihrten nicht zu 
gewiinschten Resultat. 


Uoxydation des Reduktionsproduktes zu Dinaphtanthracendichinon. 
q 0'1.¢ des farblosen bei der Behandlung von Dinaphtanthracendichinon mit 
'yinkstaub in ammoniakalischer Loésung gewonnenen Reduktionsproduktes wurden mit 
5g CrOg und zirka 30 cm3 Eisessig in einem Kélbchen am Wasserbade eine Stunde 


4 bechitzt. Das Reaktionsgemisch gibt beim Stehenlassen einen gelben Niederschlag, der 
Bach dem Abfiltrieren, Waschen mit Wasser im Vakuum bei 100° (10 mm) getrocknet 


ink. 


om: 
ieden i Swurde. Nach der Reinigung durch Umsublimieren im Vakuum bei 370° und Um- 
ionen Uxrystallisieren aus Nitrobenzol wurde ein Kérper gewonnen, der sich durch die 


iubes 
ilhaft 
Zu- 
Zink- 


ais Krystallform, die Lislichkeitsverhiiltnisse und die Ergebnisse der 
\nalyse als mit dem Dinaphtanthracendichinon identisch erwies. 


mg Substanz gaben 11°51 mg COsy und 1°18 mg 


din Ber. fiir CogHy 904: C 10%, H 2-90, 

out Bromierung des Reduktionsproduktes. 

rend 0'3.¢ des Reduktionsproduktes wurden in einer kleinen Porzellanreibschale 


und Bemit zirka 5 cm3 Brom gut verrieben, wobei zu der dunkelgefirbten Lésung nach und 
kon- Benach in kleinen Portionen weitere 5 cm Brom zugesetzt wurden. Nach 12 Stunden 
wurde das tiberschiissige Brom verjagt, der Riickstand mit Alkohol und Ather auf- 
Pvenommen und beim Verdampfen des Athers von den letzten Spuren noch unver- 
Pbrauchten Broms befreit. Der im Alkohol verbleibende gelbe Niederschlag wurde 
enach dem Abfiltrieren im Vakuum bei 100° (10 mm) getrocknet, die Ausbeute betrug 
6g. Er zeigt den Zersetzungspunkt 187 bis 195°, ist sehr gut léslich in hei8Sem 
ten Nitrobenzol und Tetrachlorkohlenstoff, gut léslich in heifem Eisessig, Essigsaure- 
inhydrid, Benzol und Xylol, teilweise léslich in Methylal<ohol und Ather, 
Bschwer léslich in hei$em Alkohol und unldslich in Wasser. Mit Natriumhydrosulfit 


toa trat in alkalischer Lésung keine Kipe auf. 

Er Mit konzentrierter Schwefelséure zeigte sich in der Kilte keine Farberscheinung, 
zol. beim Erwarmen trat eine intensiv griine Losung auf, die beim laingeren Stehen 
ny M2 cin Dunkelbraunrot tiberging. Nach langerem Kochen mit konzentrierter Natron- 
hen Me cuge, Verdiinnen mit Wasser und nachfolgendem Neutralisieren konnte die Abspaltung 


Mit #20" Halogen durch das Auftreten eines Silberbromidniederschlages beim Versetzen 
der Losung mit Silbernitratlbsung beobachtet werden. Da es sich zeigte, daB dieser 
ft hOheren Temperaturen Bromwasserstoft abspaltende Korper sich schon beim 
Umlisen aus Eisessig in seiner Zusammensetzung stark veriinderte, wurde er als 
der Schprodukt analysiert: 


6°40 mg Substanz gaben 6°05 mg und 1°05 mg 


ht, 

on- » » O°1015 ¢ AgBr. 

te. Gef.: C 25°799/5, H 1°83, Br 64°18), 
off 


Die Veriinderungen des soeben beschriebenen Bromkoérpers, die bei seiner 
Behandlung mit Eisessig in der Hitze auftraten, waren folgender Art: 0°4 ¢ des 
Promkérpers wurden in 20 cm Eisessig am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt; so- 
bald sich alles aufgelist hatte, wurde filtriert, das Filtrat mit Wasser verdiinnt, der - 
entstandene Niederschlag nach seiner Isolierung im Vakuum bei 100° (10 mm) ge- 
'rocknet. Er ist leicht léslich in hei$em Nitrobenzol und Tetrachlorkohlenstoff, gut 
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léslich in heiBem Eisessig, Essigsaur eanhydrid und Benzol, wenig léslich in heig., 


Athylalkohol, Methylalkohol, Ather, unlislich in Wasser. Er zeigte den Zersetzungs. 


punkt zwischen 157 bis 161°. 


5°112 mg Substanz gaben 6°12 mg CO, und 0°93 mg H,O. 
O° 0767 » » O0°1091 g AgBr. 


Gef.: C 32°66, H 2°03%,, Br 60°53%%,. 


Nitrierung des Reduktionsproduktes. 


0:2 ¢ des Reduktionsproduktes wurden mit zirka 5 cm? konzentrierter rauchep. 
der Salpeterséure (D 1°54) behandelt; die entstandene Lisung wird nach zwij; 
stundigem Stehen in Wasser gegossen, wobei es zur Abscheidung eines gelblichey 
flockigen Niederschlages kam, der nach dem Trocknen im Vakuum (10 mu) bei 100° dey 
Zersetzungspunkt zwischen 195 bis 200° aufweist. Er ist gut léslich in heifey 
Ather, Ligroin, Eisessig und Essigsadureanhydrid, Athylalkohol, teilweise léslich jy 


heiSem Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, unléslich in Wasser. 
4°69 mg Substanz gaben 9°32 mg COg und 0°97 mg H,O. 
2°53 » » >» 0°240cm3 N (749 mm, 17°). 

Gef.: C 54°099,, H 2°319%, N 11-01%. 
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IDas Gleichgewicht in bindren Systemen, die als 
eine Komponente Guajakol enthalten 


Von 

Nikolai A. Puschin und BoZidar Vaic¢ 

3 (Mit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 

: Die chemische Natur der Schmelzen, die das Guajakol mit Anilin, 
und p-Toluidin, Pyridin, 8-Naphthylamin, Diphenylamin, Athyluretan 
Fund Naphthalin bildet, wurde mittels der Methode der thermischen 
\nalyse untersucht. Die vollsténdigen Abkthlungskurven und die 


Xrystallisationsdauer bei der eutektischen Temperatur wurden 
hestimmt. In jenen Fallen, wo eine niedere Temperatur erforderlich 
war, wurde die Abkthlung mittels fester Kohlensaure durchgefihrt, 


Fund die Temperatur mittels eines geeichten Penthanthermometers 
: cemessen. Da die meisten Mischungen schlecht krystallisierten, muBten, 
Sum eine starke Unterkihlung zu vermeiden, Krystalle der betreffen- 
den Phase eingeimpft werden. 


In den folgenden Tabellen bedeuten C= die Konzentration 


einer der Komponenten in der Mischung in Molprozenten ausgedriickt, 
}{,-- die Temperatur der Ausscheidung der ersten Krystalle aus 


jer Mischung, ¢, = die Temperatur der eutektischen Krystallisation, 


':= die Dauer der eutektischen Krystallisation fiir 1g Substanz in 


Minuten ausgedrtickt. 


1. Guajakol— Anilin. 


Die Resultate der Untersuchungen sind in Tab. 1 angeftihrt 
und in Fig. | graphisch dargestellt. Das Zustandsdiagramm dieses 
Systems wird durch drei Aste charakterisiert, die zwei eutektische 
vunkte und ein offenes Maximum bilden. Letzteres entspricht einer 


}Konzentration der Komponenten von 50 Molprozent, was auf die 


Tabelle 1. 
Guajakol—-Anilin. 


Molprozent Anilin(C). 10 15 20 30 33 38 40 50 
28 20°8 i7°*2 12°5 13°2 13°5 15 15°5 17 
Molprozent Anilin(C). 60 65 70 80 85 90 95 100 
‘15 13°6 9°6 — — ---6 
413°5 -— -+15°8 —13°4. —12 13°68 


0°13) — Q°41 0°94 1°20 0°18 -— 
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Bildung einer bestimmten Verbindung, des Anilinguajakolats C,H, 
NH, .C,H,.(OCH,).OH, das bei 17° schmilzt, hindeutet. pj. 
eutektischen Punkte entsprechen: der eine der Temperatur von 10-3: 
und einer Anilinkonzentration von 22 Molprozent, der andere de, 
Temperatur von —12° und einer Anilinkonzentration von 92 Mo). 
prozent. Das Dreieck auf Fig.1 charakterisiert die Krystallisations. 
dauer bei letztgenannter eutektischer Temperatur. 


30% Suaf2col ja 
2 | 


10° 4 
| 
0° 
A re) 
-20° | 
| 
-30° q 
| 
| » 
| 
-50° / 
Mob fi | 
70 20 3 FO 8 00 
Fig. 1. 


2. Guajakol—Pyridin. 


Die Resultate sind in Tab. 2 angefiihrt und in Fig. 1 graphisch 
dargestellt. Das Pyridin gibt als Base mit Guajakol eine charakteristi- 
sche Verbindung, die, der Zusammensetzung nach, jener mit Anilin 
iihnlich ist. Das Zustandsdiagramm besteht aus drei Asten und wird 
durch die Anwesenheit eines offenen Maximums bei 50 Molprozent 
charakterisiert, was der Bildung von Pyridinguajakolat C,H,N.C,H, 
(OCH,)OH, das bei der Temperatur von 5°6° schmilzt, entspricht 
Diese Verbindung bildet mit jeder der Komponenten je eine 
eutektische Mischung: mit Guajakol bei einer Pyridinkonzentration 
von 31 Molprozent und der Temperatur —5°, und mit Pyridin bei 
der Konzentration von 92 Molprozent Pyridin und bei der Temperatur 
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von --47°8°. Die Lage der eutektischen Punkte wurde durch die 
Bestimmung der Krystallisationsdauer der Mischungen bei den 
Temperaturen —-5° und — 47°8° kontrolliert, was graphisch durch 
die Dreiecke def und ghi dargestellt ist. 


Tabelle 2. 
Guajakol—Pyridin. 


Molprozent Pyridin (C).. 0 10 15 20 23 28 31 

Molprozent Pyridin (C).. 40 30 60 70 79 80 85 

ss 3°6 5°6 3°6 - —§0°3 —18°7 —38°2 
—10°8 — — —48°8 —49°4 — 49°3 --47°8 
Molprozent Pyridin (C).. 8S 9] 92 Q7 100 

—47°8 48°4 —49°9 W—47°8 -48°8 

1°24 — 0°70 0°47 


3. Guajakol—o-Toluidin. 


Die Resultate der Untersuchungen sind in Tab. 3 angefiihrt 
und in Fig.2 graphisch dargestellt. Das Zustandsdiagramm ist nicht 
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Fig. 2. 


‘llendet und nur in den Grenzen von O bis 80 Molprozent | 
‘Toluidin verfolgt. Das Diagramm weist bei 50 Molprozent o-Toluidin 
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ein offenes Maximum auf, das einer bestimmten Verbindung, dey 
o-Toluidinguajakolat, o—C,H,(CH,) NH,.C,H, (OCH,) OH, das }. 
24° schmilzt, entspricht. Der - eutektische Punkt zwischen diese, 
Verbindung und reinem Guajakol liegt bei einer Temperatur yo, 
15° und einer Konzentration von 20 Molprozent o-Toluidin. |), 
Dreieck f charakterisiert die Krystallisationsdauer dieser Mischungey 


bei dieser Temperatur. 


Tabelle 3. 
wpe 
Guajakol—o-Toluidin. 
Molprozent o-Toluidin (C).. 0 5 10 12 
— 6 99 90 15 13°S 
Molprozent o-Toluidin (C) 33 40 50 60 70 80 t 
° 
Die Resultate der Untersuchungen sind in Tab. 4 angefihr : x4 
-und in Fig. 2 graphisch dargestellt. Das Zustandsdiagramm beste 
aus drei Asten und hat bei 50 Molprozent ein offenes Maximum, 
das einer bestimmten Verbindung von aquimolekularer Zusammen 40" 
setzung, dem p-Toluidinguajakolat, »——C,H, (CH,) NH, .C,H, (OCH, 
OH, das bei 24°3° schmilzt, entspricht. Die zwei eutektischen Punkte 
p oni 
entsprechen, der eine einer Temperatur von 14° und eine *) 
p-Yoluidinkonzentration von 22 Molprozent, der andere einer 
peratur von 20° und einer p-Toluidinkonzentration von 66 Mol 292 
prozent. Die Bestimmung der Dauer der eutektischen Krystallisation 
bei der Temperatur 14 und 20° (Dreiecke abc und cde) hat dic ; 
Lage der oben angefiihrten eutektischen Punkte und des Maximum: 70 
bestatigt. 
0° 
fabelle 4. 
Guajakol—p-Toluidin. 
Molprozent p-Toluidin (C).. 0 10 20 22 30 4 
z 1°5 3°4 4°4  2°6 
3-Napl 
Molprozent p-Toluidin (C) 0 60 10 SO 10 li welch 
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Das Gleichgewicht in biniiren Systemen. 


5. Guajakol—@-Napthylamin. 


Die Resultate sind in Tab. 5 angefiihrt und graphisch in 


Brig. 3, dargestellt. Das Zustandsdiagramm besteht aus zwei Asten, 
sich im eutektischen Punkte schneiden, der einer §-Naphthyl- 


minkonzentration von 26 Molprozent und einer Temperatur von 


20°| 
40° 
a 


12° entspricht. Aus diesem Diagramm ist es klar, da®°Guajakol mit 
t-Naphthylamin krystallinischen Zustande keine Verbindung, 
sondern nur mechanische Mischungen bildet. Daraus folgt, dafi 
3-Naphthylamin eine schwiichere Base ist als 2%-Naphthylamin, 
welches, wie N. Puschin! und N. Masarowitsch gezeigt haben, 

1 N. Puschin und N. Masarowitsch, Journ, d. russ. phys.-chem. 44, 
1366 (1914). 
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mit Guajakol eine Verbindung von d4quimolekularer Zusammensetzuny 
bildet. Es ist interessant, zu bemerken, da, nach den Angaben vo) 


N. Puschin und D. Basara, $-Naphthylamin auch mit Kresole,§ 


Verbindungen gibt, die weniger bestaéndig sind als jene mj 
a-Naphthylamin. 
Tabelle 5. 
Guajakol—§-Naphthylamin. 
Molprozent $-Naphthylamin (C).. 90 9 10 20 30 33 
Molprozent $-Naphthylamin (C).. 34 36 39 40 45 10) 
Molprozent $-Naphthylamin (C).. 60 70 80 90 100 
Pp 
81 90 97 103 110 


Die Systeme: 
6. Guajakol— Diphenylamin, 
7. Guajakol— Athylurethan, 
8. Guajakol— Naphthalin. 


Wie man aus den Tab. 6 bis 8 ersehen kann, begegnen wir 
in keinem der drei Systeme bestimmten Verbindungen, sondern 
finden im krystallinischen Zustande nur mechanische Mischungen. 
Das Zustandsdiagramm fiir jedes der drei Systeme wird durch 
zwei Aste ausgedriickt, die sich im eutektischen Punkte schneiden 
Dieser entspricht: 


1. im System Guajakol—Diphenylamin einer Diphenylamin- 
konzentration von 24 Molprozent und einer Temperatur von 10”. 

2. im System Guajakol—<Athylurethan einer Athylurethankon- 
zentration von 40 Molprozent und der Temperatur 5°. 

3. im System Guajakol—Naphthalin einer Naphthalinkon- 
zentration von 18 Molprozent und einer Temperatur von 18°. 

In den zwei letzten Systemen ist die Lage der eutektischen 
Punkte durch die Untersuchung der Krystallisationsdauer bei den 
eutektischen Temperaturen (Dreiecke abc und d e/) bestatigt worden. 


Tabelle 6. 
Guajakol—Diphenylamin. 
Molprozent Diphenylamin (C). 0 10 20 30 40 50 0 


28 20°6 18°9 
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etZung 5 Molprozent Diphenylamin (C). 60 65 70 80 90 100 
20°3 37-1 41°0 49°0 53°6 
Tabelle 7. 
Guajakol—Athylurethan. 
\olprozent Athylurethan (C).. 10 20 30 AQ 
mm 28 22 16°0 10°0 5:0 13°6 
12*() 
p Molprozent Athylurethan (C).. 60 70 80 90 100 
fabelle 8. 
Guajakol—Naphthalin. 
" Molprozent Naphthalin (C). 0 10 12 15 20 30 40 
ek 28 23 21°7 20°2 18°3 35 44 
17 18 18 18 16 arg 
— — 3 3-8 2° 3 
‘Molprozent Naphthalin (C). 50 60 70 80 90 100 
gen. 
urch & 
den. & Zusammenfassung. 


: Mittels der Methode der thermischen Analyse wurde das 
nin- Gleichgewicht von acht biniiren Systemen untersucht, die ecinerseits 
10°. aus Guajakol, anderseits aus Anilin, o- und p-Toluidin, Pyridin, 
Viphenylamin, $-Naphthylamin, Urethan und Naphthalin zusammen- 

vesetzt sind. Ftir die ersten vier Amine wurde die Bildung 
con- & bestimmter Verbindungen — Monoguajakolate — bewiesen,die nach dem 

‘Typus 1 Molektil Guajakol:1 Molekiil Amin zusammengesetzt sind. 
hen @ Die vier letzten Substanzen bilden mit Guajakol im krystallinischen 
den Zustande nur mechanische Mischungen. 
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edruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


(ber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure 
auf Phenole 


IV. Mitteilung! 


Von 


v Jakob Pollak und Erich Gebauer-Filnegg 
: (Avs dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitaét in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Oktober 1926) 


4 
i In Fortsetzung der im hiesigen Institut durchgefuhrten syste- 
Fmatischen Untersuchungen tiber die Einwirkung der Chlorsulfon- 


Ysiure auf Phenole soll in der vorliegenden Mitteilung tber den 
PVerlauf der Reaktion zwischen Phlorogiuzin, beziehungsweise 
und Chlorsulfonsdiure berichtet werden. 
Bevor auf die Besprechung der hiebei erzielten Resultate 
Peingegangen wird, eine Angabe in der letzten Mitteilung 
YF richtiggestellt werden. Die neuerliche Durchsicht der Arbeiten von 
7 \. Hantzsch und J. U. Nef und insbesondere die Angaben, die 
Nef anlaéBlich seiner Studien tuber die Konstitution des Benzo- 
Hchinons? macht, lassen es niémlich als zweifelhaft er- 
i scheinen, ob die aus Hydrochinon mit Chlorsulfonsiiure in sehr 
ceringer Ausbeute erhaltene rote Verbindung  tatsachlich, wie 
Pseinerzeit angenommen wurde, ein Dichlordichinoyl darstellt oder 
es sich nicht vielmehr um die gewdhnliche Chloranilséure 
handelt. Die Analvsenzahlen sowie die sonstigen Eigenschaften stehen 
Pmit letzterer Annahme vollstandig in Ubereinstimmung; gegen diese 
Psprach scheinbar nur der Umstand, dafi bei der Azetylierung dic 
Verbindung unveriéndert blieb. Nun kann aus der oben zitierten 
fF Arbeit von Nef entnommen werden, da auch das Diazetylderivat 
der Chloranilsiure bei der normalen <Azetylierung nicht gefaft 
werden kann, so dafi der Hauptgrund fiir die Annahme des Vor- 
'liegens eines Dichlordichinoyls hinfallig wird. Da ferner auch der 
Zersetzungspunkt eines Gemenges des vermeintlichen Dichlordichi- 
novls mit Chloranilséure keine Depression ergab, ist das angebliche 
Dichlordichinoy] aus der Literatur zu streichen. 

Phlorogluzin wurde bisher mit Chlorsulfonsiure in 
Keaktion gebracht. Mit Pyroschwefelséure behandelt, gab es eine 
Phlorogluzinmonosulfosaure.” Wird Phlorogluzin mit der zehnfachen 


1 Friihere Mitteilungen siehe M. f. Ch. 46, 383 und 499 (1925), sowie 
47, 109 (1926). 

- J. f. pr. Ch. 42, 161 (1890). 

* H. Schiff, A. 778, 171 (1875). 


| 


538 J. Pollak und Gebauer-Fiilnegg, 


Gewichtsmenge Chlorsulfonsdure versetzt, so bildet sich ein wei. 
KOrper, der, wie spater gezeigt werden wird, als Phlorogluzi, 
trisulfosdure angesprochen werden Die Chlorsulfonsaure wir, 
also unter diesen Umstanden nur sulfurierend. La&Bt 
die fiinfzigfache Menge Chlorsulfonséiure in der Kalte auf Phloy, 
gluzin einwirken, so macht sich ihre spezifische sulfochloriereng. 
Wirkung geitend, indem Phlorogluzindisulfochlorid entsteht. Duy 
laingere Einwirkungsdauer bei erhéhter Temperatur kommt aye) 


und es bildet sich Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol. Nach, 
folgende Tabelle soll einen Uberblick wtiber die zur Anwendung 


gelangten Konzentrations- und Temperaturverh4ltnisse und die 


jeweils entstandenen Reaktionsprodukte geben. 


Chlorsulfonsiure 
Tempe- | 
ratur 10fache Menge! 20- bis 50fache Menge 
sofort Stunde 2Stunden 3Stunden | 9Stunden /2bis 4 Tage 
pent: Trisulfo- | Trisulfo- | Trisulfo- Disulfo- | Disulfo- | 
beatin saure- saure saure chloric chlori 
110° Disulfo- Disulfo- Disulfo- 
chlorid chlorid chlorid 
160° Disulfo- Disulfo- | Pentachlor-| Hexachlor-, 
chlorid chlorid phenol benzol 
| 
1 Bei Anwendung eines geringeren Uberschusses an Chlorsulfonsiure 
wurden keine faSbaren Produkte erhalten. 
2 Durch den fetten Druck soli zum Ausdruck gebracht werden, dat 
unter den angegebenen Reaktionsbedingungen die betreffenden Stoffe in 
relativ giinstigster Ausbeute erhalten werden. 


Das sich bei der Einwirkung der zehnfachen Menge Chlor- 
sulfonsdure auf Phlorogluzin sofort in der Kalte abscheidend 


Produkt (Phlorogluzintrisulfoséure) konnte trotz verschiedenartigste! 


Versuche von anhaftender anorganischer Séure nicht frei be- 
kommen werden. Bei Umkrystallisationsversuchen erfuhr es infolge 
des Gehaltes an anorganischer Sdure stets eine weitgehende Ver 
anderung unter Bildung von Phlorogluzid und Phlorogluzin. Die 
Aufklérung desselben wurde folglich tiber seine Derivate in Angrif 
genommen. Wurde das bei der Behandlung von Phlorogluzin mit 
der zehnfachen Menge Chlorsulfonséure erhaltene Reaktionsprodukt 
mit einer atherischen Lésung von Anilin behandelt, um hiebei aus 
einem mdglicherweise vorhandenen Sulfochlorid ein Anilid darzu- 
stellen, so konnte kein entsprechendes Produkt gefaSt werden. 
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Einwirkung von Chlorsulfonsaéure auf Phenole. 


¥eimehr wurde trotz wiederholter Versuche stets nur Anilinsulfat 
olicrt. Diese Beobachtung ist dadurch zu erklaren, in der 
orliegenden Verbindung die Sulfogruppen nur mit sehr geringer 
estigkeit am Kern haften. Dementsprechend konnte beobachtet 
ferden, nicht nur Mineralsauren, sondern auch Essigsaure. in 
ger Hitze oder bei héherer Konzentration rasch eine weitgehende Ver- 
nderung des Produktes unter Abspaltung der Sulforeste hervor- 
Die quantitative Abspaltbarkeit durch Salzséure (1:1) bildete 
Bic Grundlage fiir eine analytische Bestimmung der am Phlorogluzin 
@ebundenen Sulforeste. 

Bei diesem Verseifungsvorgang wurde stets eine .Verfairbung 
@er Lésung beobachtet und oft bei Einhaltung bestimmter Kon- 
Zentrationsverhaltnisse die Bildung eines Niederschlages festgestellt, 
der mit Phlorogluzid! identifiziert werden konnte. Das _hiebei 
los intermediér entstehende Phlorogluzin konnte in den Laugen 
@es Phlorogluzids nicht nur durch die Fichtenspan- und die violette 
Fisenchloridreaktion nachgewiesen, sondern auch in Substanz ge- 


werden. 


kur das Entstehen einer Phlorogluzintrisulfosdure spricht das 


Verhalten des Rohproduktes gegen Ammoniumkarbonat. Es bildete 


Sich niimlich nicht ein Amid, sondern das Ammoniumsalz der 
analog zur Entstehung des Kalium- 


$alzes bei der Einwirkung von  Kaliumkarbonat. Das gleiche 
‘kaliumsalz entstand an Stelle eines Methylierungsproduktes, als 
Mas aus Phlorogluzin erhaltene Chlorsulfonsdureeinwirkungsprodukt 
Teim Versuch Hydroxylgruppen nachzuweisen mit Dimethylsulfat 
dnd Kalilauge methyliert werden sollte. Die herabgesetzte Al- 
Aylierbarkeit des vorliegenden, hoch substituierten, stark sauren 
Phiorogluzinderivates ist nicht auffallig, weil auch Phlorogluzin- 


karbonsdure nur unter bestimmten Bedingungen methyliert werden 
kann. 

5 Das Kaliumsalz der Phlorogluzintrisulfosdure wurde ferner in 
Nit Essigsaéure schwach angesiiuerter wisseriger Lésung mit Brom 
Nersetzt, wobei gleichzeitig die entsprechende Menge Kaliumazetat 
Zugegeben wurde, um die jeweils bei der Reaktion sich bildende 
Bromwasserstoffsaure abzustumpfen. In einem Vorversuch wurde ge- 


veigt, daB eine Essigsaiurekonzentration, welche der bei dieser 
Keaktion entstehenden zumindest entsprach, noch keine merkliche 


“\bspaltung der Sulfogruppen verursacht. Da nun bei Bromierung 
.4,56-Tribromphlorogluzin entstand, so ist die Annahme nahe- 
Jiegend, da®& die Sulforeste durch das eintretende Brom verdrangt 
vurden und da dementsprechend in dem Sulfurierungsprodukte 
li¢@ Sulfogruppen nicht esterartig gebunden vorliegen, sondern an 
“ienselben Stellen sich befinden wie das Brom im 2, 4, 6-Tribrom- 
Phlorogluzin. 


1 J. Herzig und R. Kohn, M. 29, 677 (1908). 
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Bei der Behandlung der Phlorogluzintrisulfosiure sowie jhye, 
Ammoniumsalzes mit Phosphorpentachlorid entstand ein econ 
krystallisiertes Derivat, das sich durch Analyse und Verhaiten 
dem schon bekannten Oktochlorzyklohexenon (1)! identiscy 
erwies und in Ubereinstimmung mit dieser Annahme im Sinn: fi 
der Literatur? zu Pentachlorphenol reduziert werden konnte. des 

Die Bildung des Oktochlorzyklohexenons kann vielleicht ppjor 
durch die Annahme erklaért werden, nach Verdringuny def 
Sulfogruppen durch Chior das intermediiir entstandene Produkt yectic 
in der bisekundar-tertiaren Form, die auch bei der Bildung def.) get 
C-Alkylderivate des Phlorogluzins eine Rolle spielt,’ weiter reagien IR yeyec 
indem die noch nicht substituierten Wasserstoffatome der Methylen- J oy, 
gruppen, sowie die Sauerstoffatome der beiden Karbonylreste durch I welch 
Chlor ersetzt werden (b). Hierauf erfolgt Umlagerung in die drei ppjorc 
fach sekundére Form (c) und unter gleichzeitiger Abspaltung von | 
Salzsaure bildet sich Oktochlorzyklohexenon (1). auch 

OH OH | ra | Menge 

| |\H | H | 

b Cl | Cly | Sulfos: 

vluZzil 

b 

Trotzdem aus der Phlorogiuzintrisulfosdure mit Anilin ip 
aitherischer LoOsung, wie bereits berichtet, kein Anilid erhalten 
werden konnte, wurde diese Saure doch im Verlaufe der Unter 
suchungen auch ohne Loésungsmittel direkt mit Anilin behandel:. 

Dabei konnte ein Derivat isoliert werden, das mit dem bereits be- 
kannten sym. Tri(phenylamido)benzol (II)* identisch war. 

Die bei der Chlorierung, der Bromierung, beziehungsweise det 
direkten Einwirkung von Anilin auf die Phiorogluzintrisulfosdure is 
entstehenden Reaktionsprodukte zeigen, in der genannten Siure Keaktic 
die Sulforeste ahnlich leicht beweglich sind wie die Karboxylgruppe  ersetzt 
in den Phlorogluzinkarbonsduren. indert 

Durch den Eintritt der. Sulfogruppen in das Phlorogluzin- mit An 
molektil wird weiterhin anscheinend die Substituierbarkeit der [J Basizit 
Hydroxylgruppen wesentlich erleichtert. Wahrend namlich nach dat 
den Angaben von Minunni’ Phlorogluzin erst bei achtsttindizem V 

vrOBere 

i Th. Zincke, B. 22, 551 (1894); ciehung 

R. Benedikt und M. v. Schmid. M. 4, 608 (1883). disulfoc 

2 Th. Zincke, B. 27, 551 (1894). gewich 

3 J. Herzig und S. Zeisel, M. f. Ch. 9. 882 (1888). Analyse 

+ G. Minunni, G. 20, 337 (1890). B 
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ihre mit Anilin in das sym. Tri(phenylamidojbenzol iibergeht, 
Schin fi veschieht dies bei der Phlorogluzintrisulfosdure schon beim ein- 
mit maligen Aufkochen mit Anilin. Ein Versuch zeigte, dafi- Phloro- 
enitisch Mi cuzin mit Anilin kurz zum Sieden erhitzt anscheinend noch nicht 
Sinne Freagiert. Das Verhalten der Phlorogluzintrisulfosiure sowie das 
des noch zu besprechenden Phlorogluzindisulfochlorids und des 
‘leicht phlorogluzindisulfanilids weisen darauf hin, zwischen der Ent- 
tehung des sym. Tri(phenilamido)benzols und der leichten Be- 
(a) weclichkeit der Sulfogruppe ein Zusammenhang besteht, indem 
& derfin den beiden erstgenannten Fallen, in denen die Sulforeste leicht 
heweglich sind, gleichzeitig mit der Bildung von Anilinsulfat auch 
bylen- fi sym. Tri(phenylamido)benzol entsteht, beim Anilid hingegen, bei 
durch f welchem die Sulforeste relativ fest haften, dhnlich wie beim 
dre phiorogluzin: selbst, bei kurzem Erhitzen keine Reaktion eintritt. 
§ Von Ks wurde weiters untersucht, ob ahnlich wie der Anilinrest 
fauch der Paraaminophenolrest eingefiihrt werden kann. Waéhrend 
fbeim allmdhlichen Erhitzen des Gemisches von entsprechenden 
Mengen Phlorogluzintrisulfosaure mit p-Aminophenol direkt oder 
n Nitrobenzol nur das Schwefelséuresalz des p-Amino- 
fphenols gefaBt werden konnte, also nur die Abspaltung der 
Sulfosduregruppen eingetreten war, wurde bei sofortigem scharfen 
/  ~BErhitzen oder weit besser noch beim Eintragen in siedendes 
Mtrobenzol anscheinend 2, 4,6-Tri-(p-oxyaminophenyl)-phloro- 
fvluzin (IID erhalten. 


NHC, OH 
in in HOCH 7 \NHC,H,OH 
1alten | | 
H NHC,H,OH 
OC 
II Ill 
e der 
siiure Es kodnnte sich also in diesem Falle méglicherweise um eine 


Siure J Keaktion handeln, bei der die Sulfogruppen direkt durch Aminopheno} 
ruppe fi ersetzt werden und die Hydroxylgruppen des Phlorogluzins unver- 
indert bleiben. Ob dieser verschieden gerichtete Reaktionsverlauf 
uzin- (mit Anilin, beziehungsweise p-Aminophenol auf die geschwichte 
der Basizitat des letzteren im Gegensatz zu Anilin zuriickzufiihren ist, 
nach sei dahingestellt. 
livem Wie bereits erwahnt, entstand bei der Einwirkung eines 
Uberschusses von Chlorsulfonsiure auf Phlorogiuzin, be- 
zichungsweise bei einer hdheren. Temperatur ein Phlorogluzin- 
disulfochlorid, das nicht nur durch die Analyse und Molekular- 
sewichtsbestimmung, sondern auch noch’ durch die Bildung und 
Analyse des entsprechenden Dianilids charakterisiert wurde. 
Beim Phlorogluzindisulfochlorid konnte die Abspaltung der 
Sulfogruppen mittels Salzsiure analog wie bei der Phlorogluzin- 


bass 


J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg, 


trisulfosiure durchgefiihrt und zur quantitativen Bestimmung des 
Schwefels beniitzt werden. 

Einen ahnlichen Verlauf wie bei der Phlorogluzintrisulfosdure 
nahm auch beim Phlorogluzindisulfochlorid die Einwirkung von Anilip 
ohne Verdiinnungsmittel, indem bei der gleich kurzen Einwirkungs. 
dauer, wie im vorher beschriebenen Fall, das sym. Tri(phenylamido,. 
benzol erhalten wurde. 

Die an sich auftallende Tatsache, daf bei der Einwirkung 
einer proBeren Menge Chlorsulfonsaure auf Phlorogluzin, beziehungs. 
weise bei einer héheren Temperatur eine Verbindung mit weniger 
Sulfogruppen entstand, als bei einer gelinderen Behandlung, konnte 
erhadrtet werden, indem freie Phlorogluzintrisulfosdure durch Ein. 
wirkung Uberschtissiger Chlorsulfonséure schon in der Kalte in 
das erwahnte Phlorogluzindisulfochlorid tibergefiihrt wurde. Diese 
Beobachtung kann vielleicht auch durch die Annahme erklart werden, 
da die Trisulfosdure des Phlorogluzins in der bisekundiir-tertiéiren 
Form vorliegt, und daf®sS die zwischen den beiden Karbonylgruppen 
befindliche Sulfogruppe besonders beweglich ist. Anderseits gelang 
es, das aus dem Phlorogluzindisulfochlorid mit MKaliumkarbonat 
entstehende phlorogluzindisulfosaure Kalium durch Einwirkung von 
wenig Chlorsulfonsiiure in der Kalte und nachherige Behandlung 
mit Kaliumkarbonat in das Kaliumsalz der Phlorogluzintrisulfosdure 
iiberzufithren. 

Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol bilden sich bei 
besonders intensiver Einwirkung der Chlorsulfonsaéure auf Phloro- 
gluzin. Die beiden Produkte entstanden auch in bedeutend kirzerer 
Zeit bei der Einwirkung von reichlichen Mengen chlorsulfonsauren 
Natriums auf Phlorogluzin. 

Was nun das Verhalten des Pyrogallols betrifft, so liegen 
uber die Einwirkung der Chlorsulfonsaure auf dasselbe bisher 
keine Angaben in der Literatur vor. Bei Behandlung des ge- 
nannten Phenols. mit Sulfurylchlorid waren je nach der ange- 
wandten Menge und den Versuchsbedingungen Mono-, Di- und Tr- 
chlorpyrogallol! erhalten worden, wahrend mit Schwefelsaure schon 
von verschiedenen Seiten Sulforeste in den Kern eingeftihrt werden 
konnten.*? Ferner erhielt E. Baumann®*® beim Behandeln des 
Pyrogallols mit Kaliumpyrosultat einen Pyrogallolmonoschwetel- 
saureester. 

Die Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Pyrogallol ergab be! 
Zimmertemperatur nicht weiter untersuchte Pyrogallolsulfosauren, 


bei einer Temperatur von 100° bis 120° und kurzer Einwirkung: 


dauer hingegen analog zu den Beobachtungen bei den meisten 
bisher untersuchten Phenolen ein Pyrogalloldisulfochlorid (I\’. 


1 A. Peratoner, G. 28, L, 224 (1898). 


2H. Schiff, A. 1278, 179 (1875); 
Delage, C. r. 131, 450 (1900), £32, 421 (1901). 


3B. 11, 1913 (1878). 
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des ‘in Monosulfochlorid konnte auch beim Pyrogallol, ahnlich wie auch 

ej allen schon untersuchten Phenolen, nicht erhalten werden. Ein 
dure Fpyyogalloltrisulfochlorid entstand auch bei langerer Einwirkung von 
\nilin fplorsulfonsdure bei 100° bis 120° nicht. Der Eintritt einer dritten 


Ings. HE ulfochloridgruppe in den Kern erschien ja auch a priori als 
ido|- Hichst unwahrscheinlich, da im Pyrogalloldisulfochlorid ahnlich wie 


m p-Kresol- sowie im Brenzkatechindisulfochlorid, zu den beiden 
kung vorhandenen Sulfochloridgruppen keine freie Metastellung 
ings- Myehr vorhanden ist. Bei Einwirkung von Chlorsulfonsdure auf 
liger MPyrogallol bei hdherer Temperatur entstand analog zu den Beob- 
nnte Hechtungen bei den drei isomeren Dioxybenzolen infolge der oxy- 
Ein- und chlorierenden Wirkung der Chlorsulfonsdure Chlor- 
in und Pentachlorphenol. 
diese Das Pyrogalloldisulfochlorid verseift sich leicht in Wasser 
‘den, Hind konnte aus dem Reaktionsgemisch nur durch Ausgiefen des- 
aren felben in konz. Salzsaure oder 60prozentige Schwefeiséure isoliert 
FRverden. Es zeigte sich hier, das nicht nur ein Uberschu8 an 
lang hlorionen, sondern auch ein blofer Uberschuf an’ Wasserstoff- 
Onat fonen der Verseifung in freie Sulfoséure und Salzsaure entgegen- 
Von BByirkt. 
lung Der Umstand, dafi beim Kochen des Pyrogalloldisulfochlorids 
jure Mit konz. Salzsaure SO,’ Ionen in der Lésung nachgewiesen 

vurden, lie sich durch die infolge der gehduften Hydroxylgruppen 

bel Mbedingte Beweglichkeit der Sulfogruppen erklaren. Die a priori 
oro- Mmégliche Annahme, da es sich um das Chlorid eines Pyrogalloldi- 
erer Mchwefelsdéureesters (V) handle, der beim Kochen mit Sdaure 
iren HBchwefelsdure abspalten mtisse, wurde durch Untersuchung der 
ereits von M. Delage! dargestellten Pyrogalloldisulfosaure aus- 
gen Meschaltet, da diese mit konz. Salzséure gekocht, ebenfalls 
sher BMchwefelsdéure lieferte. Obwohl durch dieses analoge Verhalten 
ge- MPereits das Vorliegen eines Pyrogalloldisulfochlorids sehr wahr- 
1ge- HEcheinlich gemacht war, wurden trotzdem auf das vermutliche 
Tri- sowie auf die Pyrogalloldisulfosdure die- 
hon #Relben chlorierenden Agentien einwirken gelassen, um auf diese 
den Meise von beiden Ausgangsmaterialien zu gleichen Derivaten zu 
des 


OH OH Cl 
bei HO Non C10,80 7 \ 080,C1 HO OH 
ren, H C10, S| 
sten H H H 
[\ }. IV V VI 


Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Pyrogallol- 
‘sulfochlorid bei 140° entstand das 1-Chlor-2,6-dioxybenzol-3, 


iC. r. 132, 421 (1901). 
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langerer Einwirkung Pentachlorphenol und 


o44 J. Pollak und E. Gebauer-Filnegg, 


o-disulfochlorid (VI). Bei der Behandlung mit Thionylchioj 
konnte dasselbe erst bei achtstundigem Erhitzen im Rohr ay 
100° erhalten werden, wahrend sich bei héherer Temperatur \p; 


bildeten. | 
Wurde die nach der Vorschrift von Delage hergesiejid 


Pyrogalloldisulfosaure mit Phosphorpentachlorid behandelt, so cerhig) 
man nur wasserloésliche Verbindungen (Sulfotanninsauren).! Bei de 
Einwirkung von Thionylchlorid auf die Pyrogalloldisulfosiiyy 
wurde, wie bei der langeren Einwirkung auf das Pyrogalloldisuliy 
chlorid, Pentachlorphenol und Hexachlorbenzol erhalten, wibhren 
Monochlordioxybenzoldisulfochlorid oder Pyrogalloldisulfochlorid j 
diesem Falle nicht isoliert werden konnten. Die beiden Agentie 
libten also auf Pyrogalloldisulfosdure nur eine wasserentziehende, be 
ziehungsweise eine volistandig, aber nicht eine partiell chlorierend 
Wirkung aus. Der Zusammenhang zwischen Pyrogalloldisulfosiur 
und dem vermutlichen Pyrogalloldisulfochlorid konnte durch Ube 
fhren der ersteren Verbindung in letztere mittels Chlorsulfonsaur 
erwiesen werden. Es liegt also nahe, anzunehmen, daf die Reaktio; 
bei der Bildung des Pyrogalloldisulfochlorids durch Einwirkung voi 
Chlorsulfonsaure auf Pyrogallol Uber die Pyrogaijloldisulfosdur 
fihrt. Bei langer Einwirkung von Chlorsulfonsaure hohere: 
Temperatur wurde auch aus der Pyrogalloldisulfosaure Pentachlor 
phenol erhalten. 

Die vom Pyrogallol ausgehend dargestellten Verbindungu 
zeichnen sich durch leichte Verseifbarkeit und Oxydierbarkei 
aus. Das letztere erscheint bei Derivaten des Pyrogallols nich 
auffallig. 

Zusammentassend kann gesagt werden, dai die Chlorsulion 
sdure sowohl auf Phlorogluzin als auch auf Pyrogallol im wesent 
lichen in drei Richtungen, und zwar kKernsulfurierend, kernsullo 
chlorierend und rein chlorierend (unter teilweiser, beziehungsweis 


ginzlicher Entfternung der Hydroxylgruppen) wirkt. 


| Versuchsteil. 
I. Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Phlorogluzin. 
Von 
Viktor Weinmayr. 
A. Phlorogluzin-2, 4, 6-Trisulfosaure. 


Bei allmahlichem Eintragen von Phlorogluzin? in 

Chiorsulfonsadure trat unter Salzséureentwicklung Temperaturerhohung 
1H. Schiff, A. £78, 182 (1875); R. Anschiitz, A. 415, 87 (1918). 

2 Zur Anwendung gelangte »Phlorogluzin diresorzinfrei kryst.« von Merck 
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yf etwa 35° bis 40° ein. Nach dem Eintragen von ungefahr zwei 
yittein des Phlorogluzins begann sich ein weifer Niederschlag ab- 
yscheiden und zum Schluf erstarrte das ganze Reaktionsgemisch 
einem weiBen Brei. Unter 6fterem Umrithren wurde cine Viertel- 
stehengelassen und dann der ausgeschiedene feste Korper 
einem glaésernen Goochtiegel von der tiberschiissigen Chlor- 
ufonsdure getrennt. Durch Abpressen auf einer Tonplatte und 
rrocknen im Vakuum tuber Schwefelséure und Atzkali wurde das 
ohe Einwirkungsprodukt von der anhaftenden Mineralsadure méglichst 
efreit. Die Substanz léste sich in Wasser und konz. Salzsaéure 
opwie in Alkohol, Azeton und Essigester. Nach dem Abdampfen 
ieser LOsungsmittel hinterblieb jedoch immer ein nichtkrystallisierter 
ehmieriger Riickstand, der. in trockenem Ather, Benzin, Benzol 
ind Ahnlichen Lésungsmitteln unldéslich war. Die wasserige LGsung 
vagierte sauer, entwickelte mit Karbonaten Kohlensaéure und zeigte 
nit Eisenchlorid eine tief weinrote Farbung. 

10 ¢ der Substanz wurden nach mehrtigigem Stehen im 
Vakuum tiber Atzkali mit 200 g Ammoniumkarbonat fein verrieben. 
urch Erhitzen am kochenden Wasserbad, wobei die Masse nach 
inig lebhaften Reaktion fliissig und 
chlieBlich wieder fest wurde, konnten 10 g eines dunkelrot gefarbten 


Dieses Produkt war in Wasser sehr leicht, in allen organischen 
|jsungsmitteln hingegen unldslich, gab mit Eisenchlorid eine tief 
veinrote Farbung und wurde durch Umkrystallisieren aus Wasser 
inter Anwendung von Tierkohle gereinigt. Beim Erhitzen im zu- 
eschmolzenen Rohrchen in einem auf 240° vorgeheizten Schmelz- 


cunktapparat trat zwar bei 272° bis 275° Zersetzung ein, doch 
war dieser Zersetzungspunkt sehr abhangig von der Art des 


Erhitzens. 
Das an der Luft zur Konstanz getrocknete Produkt gab bei 
zr Analyse Werte, die mit der Formel 


C,H,;$,N,0,.-1°5 H,O 


‘nes phlorogluzintrisulfosauren Ammoniums in guter Uber- 
enstimmung standen. Das Krystallwasser wurde bereits tiber 
Schwefelsdure im Vakuum abgegeben. 


1083 Substanz gaben 0°0639 CO, und 0°0381 ¢ H,0. 


1045 « 0°0624 ¢ CO, 0°0407 g H,O. 
1009 0°1583 ¢ BaSO,. 
» > 0°1689 ¢ BaSO,.1 
1423 ¢ > » 11°90 cm? N (744 mm, 18°). 
404 g » >» 11°90 cm? N (743 mm, 24°). 
2194 ¢ . > 0°0137 ¢ aqu. 


— 1 Dieser Schwefelwert wurde durch Ausfillen der bei der Verseifung mit 
1:1 gebildeten Schwefelsiure ermittelt. 


.mmoniumsalzes erhalten werden. 


J. Pollak und E. Gebauer-Filnegg. 
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Ber. fiir H,0: 16°20; H 4°08; 21°65; N 48 

aqu.. 6°08. 

Gef.: C 16°09, 16°29; H 3°94, 4°36; S 21°55, 21°42; N 9°60, 9-59 

aqu. 6°24. 

Aus dem méglichst getrockneten, rohen Einwirkungsprodyt; 

der Chlorsulfonsdéure auf Phlorogluzin wurde mittels Kaliumkarbona. 


l6sung das Kaliumsalz dargestellt, welches in Wasser bedeuteng | 


schwerer léslich war als das entsprechende Ammoniumsalz, ay, 
dem es auch durch Erwaérmen mit Kalilauge erhalten werden 
konnte. In den organischen Lésungsmitteln war es ebenso wie 
jenes unldslich, mit Eisenchlorid zeigte es wieder die schon e. 
wahnte tiefrote Farbung. Aus Wasser bis zum Ausbleiben de 
Reaktion auf SO,” und Cl’ umkrystallisiert, schieden sich schiine 


weife, kleine Nadeln ab. 
Die an der Luft zur Konstanz gebrachte Verbindung gab be: 


der Analyse Werte, die gut mit den fur die Formel 
C,H,S,K,0,,.1°5 H,O 


eines phlorogluzintrisulfosauren Kaliums berechneten tiber- 
einstimmten. 


0°1015 ¢ Substanz gaben 0°0531 ¢ CO, und 0°0107 ¢ H,0. 


0°1047 » » 0°0543.¢ CO, » 0:'0093 ¢ 
0°1189 ¢ > >» 0:°1634 BaSO,. 
0°1230 ¢ » » 0°1684 ¢ BaSO,.1 
0°0813 ¢ » » 0°0423 ¢ 
0°1016 ¢ > » 0°0522 ¢ K,SO,. 
1°0048 ¢ » » 0°0549 ¢ aqu. 
Ber. fiir CgH3S3K30,5.1°5 HygO: C 14°19; H 1°19; S 18°96; K 23°11, 
aqu. 5°32. 
Gef.: C 14°27, 14°14; H 1°18. 0°99; S 18°87, 18°80; K 23°35, 23°09; 
aqu. 5°46. 


Die Analysen der im Vakuum tiber Schwefelsaure zur Kon- 
stanz getrockneten kryrtallwasserfreien Substanz standen ebenfalls 
mit der Formel eines Kaliumsalzes der Phlorogluzintrisulfosaure in 


Ubereinstimmung. 
0°1049 ¢ Substanz gaben 0°0569 ¢ CO, und 0:0064 g H,O. 


Oleg » 0°1612 ¢ BaSO,. 
0° 0936 & » » 0*0505 K,SO,. 
0°1003¢ » >» 070543 


Ber. fiir C,H353K30 49: C 14°98; H 0°62; S 20°02; K 24°41. 
Gef.: C 14°79; H 0°68; S 19°75; K 24°21, 24°29. 


Die verschiedenen Versuche, die phenolischen Hydroxylgruppe! 


zu methylieren, fiihrten bisher zu keinem eindeutig positiven Resultat. 


1 Schwefelbestimmung durch Verseifung. 
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Einwirkung von Chlorsulfonsaéure auf Phenole. 547 


bei der Chlorierung der Phlorogluzintrisulfosdure ein 


Ibares Produkt isoliert werden konnte. 15 g Phlorogluzintrisulfosdure 
wurden mit der zehnfachen Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid 
: Stunden auf 130° erhitzt, dann auf Eis ausgegossen, wobei ein 
Lach dem Waschen mit Wasser erstarrendes Ol erhalten wurde. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte der Korper 
jen konstanten Schmelzpunkt von 102° bis 103° “und gab im 
Vakuum zur Konstanz gebracht, bei der Analyse Werte, die auf 
ein Oktochlorzyklohexenon von der Formel C,Cl,O hinwiesen. 
{027 ¢ Substanz gaben 0°0717 g COs und 0°0025 


ot 


0° 1050 ¢ >» » O° 3247 AgCl. 
Ber. fiir CgCleO: C 19°37; H 0-00; Cl 76-32. 
Gef.: C 19°04; H 0°27; Cl 76°14. 


Eine Verbindung von dieser Formel, deren Schmelzpunkt mit 
demjenigen des vorliegenden Produktes Ubereinstimmte, ist in der 
Literatur! bekannt. In Ubereinstimmung mit den Angaben der 
Literatur? wurde bei .der Reduktion Pentachlorphenol (189°) 


erhalten. 
4+ g phlorogluzintrisulfosaures Kalium wurden behufs Bro- 
mierung in etwa 150 Wasser gelést und mit 4 Kaliumazetat 
versetzt, mit einem Tropfen Essigsa4ure angesaduert und allmdhlich 
g Brom unter Vermeidung von Erwiarmung hinzugefiigt. Das 
Kaliumazetat hat den Zweck, die bei der Bromierung frei werdende, 
eicht verseifend wirkende Bromwasserstoffsdure abzustumpfen. Die 
hiebei frei werdende Essigsdure spaltet die Sulfogruppen in der 
Kilte bei langerem Stehen nur in hdherer Konzentration, in der 
Hitze hingegen rasch ab. Durch einen Parallelversuch konnte ge- 
zeigt werden, daf} die bei dem vorliegendon Versuch zugefiigte, 
veziehungsweise entstehende Essigsdure auch nach langem Stehen 
noch nicht nachweisbar verseifend wirkt. Wéahrend der Reaktion 
rat eine Triibung auf und schlieflich bildete sich ein weifer 
Niederschlag, welcher aus alkoholischer Lésung mit Wasser gefallt 
eine krystallisierte Masse gab, deren Schmelzpunkt (151° bis 153°) 
und sonstiges Verhalten auf das Vorliegen von Tribromphloro- 


gluzin hinwiesen.* 


Wurde rohe Phlorogluzintrisulfosdure mit einer atherischen 
Losung von Anilin im Verhaltnis von 1 Mol zu 9 Mol einige Zeit 
lang gekocht, so schied sich unter Abspaltung der Sulfogruppen 


Anilinsulfat aus, wé&ahrend in dessen Mutterlauge Phlorogluzin 
nachgewiesen werden konnte. 


| Th. Zinke, B. 27, 551 (1894), F. P. 102° bis 108°. 
R. Benedikt und M. v. Schmid, M. 4, 608 (1883). 
-1.¢ 
J. Herzig und H. Kaserer, M. 23, 577 (1902). 


= 


048 J. Pollak und E. Gebauer-Filnegg, 


Einen ganz anderen Verlauf nahm die Reaktion, wenn ma—@ 


Phlorogluzintrisulfosdure und Anilin direkt aufeinander einWirken 
lieB. In etwa 30 ¢ im Sieden erhaltenes Anilin wurden 10 ¢ rob 
Phlorogluzintrisulfosiure eingetragen, die sich vollstandig listen 
Das beim Abkthlen teilweise erstarrende Reaktionsgemisch wurj 
in 500 cm’ (2 N) Salzséure gegossen, wobei alles nicht in Reaktiop 
getretene Anilin in Lésung ging und sich gleichzeitig ein eigelby 
KO6rper (7°5 g) abschied, der in Wasser fast unldslich, in Alkohg) 
aber leicht léslich war. Durch wiederholtes Auflésen in kochendep 
Alkohol und Versetzen mit heifem Wasser wurden lange fein 
Nadeln von dem konstanten Schmelzpunkt 193° bis 194° erhalter 


benzol berechneten gut Ubereinstimmten. 


0°1080 Substanz gaben 0°3247 g und 0°0602 ¢ H,O. 


08572 ¢ CO, » 00651 ¢ HAO. 

0°1202 ¢ . » 12°70 cm? N (748 mm und 16°). 

0°1129 ¢ » 11°90 cm? N (744 mm » 18°). 
Ber. fiir 82°01; H 6°03; N 11°97, 


Gef.: C 82°00, 82°21; H rr 6°15; N 12°20, 12°10. 


Ein sym. Tri(phenylamido)benzol, dessen Verhalten mit den 
der vorliegenden Verbindung vollstandig tUbereinstimmte, war schor 
von Minunni! durch achtstiindiges Kochen von Phlorogluzin mi 
Anilin dargestellt worden. Es wurde festgestellt, dafi beim Phloro- 
gluzin im Gegensatz zur leichter reaktionsfihigen Phlorogluzin- 
trisulfosdiure bei einem kurzen Erhitzen tatsachlich keine merkliche 
Reaktion eintrat. 

Wurde ein fein verriebenes Gemisch aus 5 g Phlorogiuzin- 
trisulfosiiture und 15 ¢ p-Aminophenol in einem kleinen Weithais- 
kolben im Olbad eine halbe Stunde auf 105° bis 110° erhitzt, so 
zeigte das pulverige Reaktionsgemisch eine gleichmafig graue 
Farbe und nach mehrmaligem Auskochen mit Alkohol hinterblie 
ein fast weiSer Riickstand, in dessen Laugen Phlorogluzin nach- 
gewiesen werden konnte. Wurde der ungelést gebliebene 
wiederholt in siedendem Alkohol aufgeschlammt und bis zur vol: 
kommenen Lésung mit heifem Wasser versetzt, so schieden sit! 
beim Erkalten feine, fast weifSe, lange Nadeln von konstantem 
Schmelzpunkt von 272° aus. Das Produkt enthielt Schwefelsdure, 
gab nach dem Ubersiittigen mit Ammoniak p-Aminophenol an det 
Ather ab und lieferte dementsprechend, im Vakuum zur Konstani 


gebracht, bei der Analyse Werte, die mit der Formel 


(NH,C,H,OH), H,SO, 


des p-Aminophenolsulfats in Ubereinstimmung standen. 


2G. Minunni. G. 20, 337 (1890). 
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Einwirkung von Chlorsulfonsiéure auf Phenole. 949 


¢ Substanz gaben 0°1806 CO, und 0°0485 ¢ H,0. 


» 0°0795 ¢ BaSO, 
1040 ¢ > >» 8°20 cm? N (745 mm, 20°). 
fiir C 45°54; H 5°10; S 10°14; N 8-86. 
Gef.: C 45°19; H 4°98; S 9°90; N 9:00. 
Bei dieser Reaktion waren also ersichtlich nur die Sulfogruppen 
Mer Phiorogluzintrisulfosauren abgespalten worden und der Phloro- 
pluzinkern selbst war nicht in Reaktion getreten. 
Wurden in einem 200 cm’ fassenden Kolben etwa 100 cm 
Witrobenzol uber freier Flamme zum Sieden erhitzt und in die 


Biedende Lésung das fein verriebene Gemisch von 2°5 2 Phloro- 
®luzintrisulfosdure und 7°5 g p-Aminophenol rasch in kleinen Partien 
Ginter Umschiitteln eingetragen, so bildete sich sofort ein Nieder- 
1 chlag. Nach kurzem Aufkochen wurde erkalten gelassen und das 
Reaktionsprodukt hierauf abfiltriert. Durch Waschen mit Ather 
Konnte das anhaftende Nitrobenzol entfernt werden. Nach dem 
Pulverisieren wurde das Produkt zuerst durch Aufschliammen in 
AVasser, eventuell verdtinnter Salzsiure gereinigt und dann aus 
Pikoholischer, beziehungsweise ammoniakalischer Lésung mit Wasser 
gusgefallt. Dabei schied sich die Verbindung (1g) meist sehr rasch 
po den Geféaiiwanden in Form einer amorphen dunkel gefarbten 
Masse ab. Ein Zersetzungspunkt konnte bis 350° nicht beobachtet 
verden. Die Analysen des im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Orpers sprechen dafiir, dafi bei dieser Reaktion ein 2, 4, 6-Tri- 
von der Formel C,,H,,N,O, 
ntstanden war. 


1962 ¢ Substanz gaben 0°4684 und 0:°0856 g 


» 072685 ¢ CO, » 0°0429 ¢ HAO. 
‘1018 ¢ . 8°65 cm? N (755 mm und 19°). 
"1060 ¢ » » 8°80 cm? N (755 mm 17°). 


Ber. fiir  Tri-oxyphenylamino-benzol: C 72°15; H 5:30; 
N 10°53. 
» Tri-oxyphenylamino-phlorogluzin: C 64°40; H4:73; 
N 9°40. 
Gef.: C 65°11, 65°09; H 4°88, 4°27; N 9°87, 9°71. 


Wurde_ phlorogluzintrisulfosaures Kalium oder Phlorogluzin- 
tisulfosiure mit Salzsiure (1:1) einige Zeit zur Abspaltung der 
Sulfogruppen gekocht, so entstand ein rétlich gelber Niederschlag. 
n kochendem Wasser suspendiert und mit Azeton zur Lésung 
xebracht, fiel in der Kiilte eine Verbindung aus, die keinen charak- 
eristischen Zersetzungspunkt zeigte und mit Eisenchlorid keine 
‘arbenreaktion gab. 

Auf Grund des Verhaltens und der Analyse des im Vakuum 
ur Konstanz gebrachten Produktes wurde dieses als Phloro- 
sluzid! (C,,H,,O;) erkannt. 


1 J. Herzig und R. Kohn, M. 29, 677 (1908). 
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J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg, 


0°1008 g Substanz gaben 0°2256 ¢ COyg und 0°0436 ¢ H,O- 
Ber. fiir : C 61°52; H 4°30. 
Gef.: C 61°04; H 4°84. 


Das salzsaure Filtrat des Phlorogluzids gab die bekannte jy, 
Fichtenspan-, beziehungsweise die charakteristische Eisenchlor; 


reaktion und es konnte aus demselben durch Ausschiitteln 


Ather Phlorogluzin gewonnen werden. 


b. Phiorogluzin-2, 6-disulfochlorid. 


folgende Vorschrift: 


Phlorogluzin wurden allmahlich zu 250 
hinzugefiigt. Bereits nach dreistiindigem Stehen schied sich beinf) 
Eintragen eines Tropfens der entstandenen Loésung in konz. Saif” 
saure ein Niederschlag ab, was bei nur zweistiindigem Stehen def). 
Lésung noch nicht der Fall war. Nach mehrtégigem Stehen wurd§ 


die Lésung langsam durch einen Tropftrichter in konz. Salzsiur 
flieBen gelassen, wobei sich eine schéne weifie Verbindung a 
schied, die mit Hilfe eines glasernen Goochtiegels von der Laug 
getrennt werden konnte. Auf einem Tonteller im Vakuum_ tbe 
Schwefelsiure und Atzkali getrocknet, verblieben 5 bis 6 g eine 
Reaktionsproduktes, das beim Erhitzen mit Wasser und Alkohi 
zersetzt wurde, hingegen in Ather, Benzin, Benzol und Tetrachlor. 


kohlenstoff léslich war. Aus einem Gemisch von 1 Tele 


Benzol und 3 Teilen Benzin wurden weife Krystalle erhalten, di: ; bal 
Verdu 


den konstanten Schmelzpunkt von 184° zeigten und in wisscrige 
und alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid die gleiche tiefe, weir 
rote Farbung gaben, wie die Phlorogluzintrisulfoséure. 

Die Analysen sowie eine Molekulargewichtsbestimmung de 
tiber Chlorkalzium zur Konstanz gebrachten stimmten gu 


0°1051 g Substanz gaben 0°0867 ¢ COs und 0°0113 ¢ H,O. 


071015 ¢ » » 0°08385 ¢ CO, » 0:'0130 ¢ 

0°1009 ¢ > » g AgCl » 0°1450 ¢ BaSQ,. 

O101ITg » AgCl » 0°1453 ¢ BaSO,. 

» 071949 ¢ BaSO,.1 

O°1576 ¢ » in 49°9351 ¢ Bromoform 0:'13° Erniedrigung. (Nach 
mann.) 


. fiir C 22°28; H 1°25; S 19°85; Cl 21°95; Molekula* 


gewicht 323°09. 


Gef.: C 22°50, 22°43; H 1°20, 1°48; S 19°74, 19°62, 20°01; Cl 22°08 


22°23; Molekulargewicht 349° 60. 


1 Schwefelbestimmung durch Verseifung. 
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Einwirkung von Chlorsulfonséure auf Phenole. 


Beim Phlorogluzindisulfochlorid zeigte es sich, da schon 


aie Salzsdure, die sich beim Kochen mit Wasser durch Verseifung 
Dpiidet, die Abspaltung der Sulforeste als Schwefelsdure veranlassen 


konnte. 
Zur weiteren Charakterisierung des Phlorogluzindisulfochlorids 


sani 4 ¢ des Rohproduktes mit einer atherischen Lésung von 


¢ Anilin versetzt und eine Stunde am Wasserbad gekocht. Der 


é ahs dem Abdestillieren des Athers verbleibende Riickstand wurde 
"mit verdinnter Salzséure aufgenommen und von dem in Wasser 
<chwer l6éslichen Anilid abfiltriert. Dieses wurde durch Lésen in 


\zeton und Fallen mit Wasser gereinigt; 


Philore i cut auf das Phlorogluzindisulfanilid von der Formel 


nachiem 


seine Zersetzung begann 


hei 295°. Die Analysen des vakuumtrockenen Produktes stimmten 


Ci gH, 
)'1065 ¢ Substanz gaben 0°1945 ¢ COs und 0°0349 ¢ H,O. 
¢ > >» O°1168 ¢ BaSO,. 
01082 ¢ > >» 6°30 cm? N (744 mm, 22°). 


o1021 > >» 5°93 cm? N (741 mm, 23°). 
C 49°51; H 3°70; S 14°70; N 6°42. 
S 14°30; N 6°59, 6°52. 


Ber. fur Cy gHyg5eNo07: 
Gef.: C 49°81; H 3°67; 


Im Gegensatz zum Phlorogluzindisulfechlorid ist das Phloro- 
cluzindisulfanilid gegen Sdure relativ bestandig. Erst nach fiinf- 
Salzsiure konnte Schwefelsaure 


nachgewiesen werden. 
Wenn man das Phlorogluzindisulfochlorid mit Anilin ohne 


; Verdinnungsmittel zum Sieden brachte und das Reaktionsprodukt 


in verdtinnte Salzsdéure so bildete sich ein gelber Nieder- 


'schlag, der aus Alkohol unter Zusatz von Wasser umkrystallisiert, 


durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem aus der Phloro- 


} cluzintrisulfosdure mit Anilin entstandenen sym. Tri-(phenylamido)- 


benzol identifiziert werden konnte. 
Bei einem Versuch, das Phlorogluzindisulfanilid durch Aul- 


kochen mit Anilin in das Tri-(phenylamido)-benzol umzuwandeln, 
» wurde 
zurtickgewonnen. 


das unveranderte Phlorogluzindisulfanilid 


hingegen nur 
Das Phlorogluzindisulfochlorid konnte auch aus der Phloro- 


gluzintrisulfosdure erhalten werden. Trug man einen Teil Phloro- 
cluzintrisulfoséure in 25 beziehungsweise 50 Teile Chlorsulfon- 


_sdure ein und wurde nach zweitégigem Stehen die entstandene 


Losung in konz. Salzsdure vorsichtig ausgegossen, so schied sich 
ein weiBer Niederschlag ab, der aus einem Benzin-Benzolgemisch 
(3:1) Krystalle vom Schmelzpunkt 184° gab, die durch einen 
Mischschmelzpunkt mit dem friiher hergestellten Phlorogluzindisulfo- 
chlorid identifiziert werden konnten. 


it 
4 
#3 


Dd? J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg, 


Es zeigte sich ferner, da8 man auch vom Phlorogluzindisulf,. 
chlorid zur Phlorogluzintrisulfosdure gelangen kann. 5g Phloro. 
gluzindisulfochlorid wurden zu diesem Behufe zundachst dure) 
Auflésen mit einem geringen Uberschu8 einer etwa 10 prozentigen 
KXaliumkarbonatl6sung in ein Kaliumsalz umgewandelt, welche 
nach dem Umkrystailisieren aus Wasser und Trocknen bei 100° 
mit der Formel C,H,S,K,O, eines phlorogluzindisulfosauren 
Utbereinstimmende Werte gab. 


0°1007 ¢ Substanz gaben 0°0747 und 0°0150 
0°1240 ¢ BaSO,.! 
0°0431 ¢ KySO,. 


°O892 ¢ 


Ber. fiir CgHySoK C 19°87; H 1:11; 17°70; K 21°58. 
Gef.: © 20°23; H 1°67; S 17°41; K 21°68. 


Zu4¢rohem trockenem, fein gepulvertem phlorogluzindisulfo- 
saurem Kalium wurden dann 8 2 (ungefaéhr 6 Mol.) Chlorsulfonsaure 
hinzugefiigt und durch Umriihren fiir einen gleichmafSigen Verlauf 
der lebhaften Reaktion gesorgt. Die ohne zu filtrieren auf einem 
Tonteller abgepreBte und einen Tag lang tiber Schwefelsaure und 
Atzkali im Vakuum stehen gelassene Masse wurde mit 10prozen- 
tiger Kaliumkarbonatldsung bei Siedehitze in Lésung  gebracht 
Nach dem Abktihlen krystallisierten 2°5 ¢ eines Kaliumsalzes aus, 
das aus Wasser umkrystallisiert bei 110° zur Konstanz gebracht 
bei der Analyse Werte lieferte, die mit dem fiir das phlorogluzin- 
trisulfosaure Kalium von der Formel C,H,S,K,O,, berechneten 
in Ubereinstimmung standen. 


O0°1019 ¢ Substanz gaben 0°0555 COy und 0°0089 H,0. 

0° 1100 ¢ 0°1570 ¢ BaSO,. 

0° 1055 g KoSO,. 
Ber. fiir CgHgSgK,0,9: C 14°98; H 0°63; S 20°02; K 24°41. 
Gef.: C 14°05; H 0°98; S 19°60; Kk 24°29. 


Beim Phlorogluzindisulfochlorid blieben die Methylierungs- 
versuche erfolglos. 

Auch beim Erhitzen von Phlorogluzin mit der 20- bis S5Ofachen 
Menge Chlorsulfonséure durch 3 Stunden auf 160°. konnte Phloro- 
gluzindisulfochlorid gefafit werden, wihrend bei noch energischerer 
Behandlung im wesentlichen nur chlorierende Wirkungen beobachtet 
werden konnten. 


(. Uber die chlorierende Wirkung der Chlorsulfonsidure. 


9 Phlorogluzin wurden mit der 50fachen Menge Chlorsulfon- 
siure 9 Stunden aut 150° bis 160° erhitzt. Beim AusgieSen in 
Wasser bildete sich ein Niederschlag (2.2), der schwefelfrei aber 
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Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phenoie. 


Peplorhaltig war, mit Eisenchlorid keine Farbung gab, in WNalilauge 
.ich restlos léste und aus der Lésung durch Sdure wieder gefallt 
konnte. Die nach dem Umkrystallisieren aus Benzin 


erhaltenen weiBen Nadeln konnten durch den konstanten Schmelz- 


it sunkt von 189° mit Pentachlorphenol identifiziert werden. 


Wurde hierauf Phlorogluzin mit der 5Ofachen Menge Chlor- 


P ulfonsdure 7O Stunden auf 150° bis 160° erhitzt, wobei gegen 
Ende weiSe Nadeln in den Hals des Kolben sublimierten, so schied 
© sch beim AusgieBen des Kolbeninhaltes in Wasser ein in Kalilauge 
unléslicher Kérper ab, der nach dem Sublimieren 


Schmeizpunkt von 227° zeigte. Ein Mischschmelzpunkt mit 


F Hexachlorbenzol bewies, dafi vorliegende Verbindung Hexachlor- 
Pbenzol war. 


Wurden endlich 4 ¢ Phlorogluzin mit 200 g Chlorsulfonsaure 


gut getrocknetem Kochsalz durch 2 Stunden auf 


180° bis 200° erhitzt und der feste Kolbeninhalt nach dem Erkalten 
mit Masser ausgekocht, so blieben 4g¢ eines schmutzigweifien 
Kkorpers ungelést zurtick. Durch Behandeln mit Kalilauge wurde 
alkaliunlésliches Hexachlorbenzol von alkalil6slichem Pentachlor- 
phenol getrennt, wobei die rote Farbe der alkalischen Lésung auf 


Spuren von Chloranil hinwies. 


II. Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf Pyrogallol. 


Von 
Oliver Litvay. 
Wurde Pyrogallol bei Zimmertemperatur mit der 20- bis 


oUfachen Gewichtsmenge Chlorsulfonséure zusammengebracht und 
s die Einwirkungsdauer in weiten Grenzen variiert, bildeten sich stets 


nur in Wasser und Salzsiure lésliche Verbindungen (Sulfosauren). 
\Wurden aber 10 ¢ Pyrogallol langsam in 100 g Chlorsulfonsiiure 
eingetragen, das Reaktionsgemisch am Olbad 45 Minuten auf 100° 
Ferwarmt, dann zirka 20 Minuten abktihlen gelassen und hierauf 
konz. Salzséure, beziehungsweise konz. Schwefelsdéure  aus- 
» gegossen, so schied sich eine schwammige oder flockige Substanz 
aus, die abgenutscht, am Tonteller abgepreBt, entweder im 
_Exsikkator oder in atherischer Lésung mit Chlorkalzium getrocknet 


und mit etwas festem Natriumhydrodyd von der tiberschiissigen 
Salzsiure befreit wurde. (Wird das Reaktionsgemisch laingere Zeit 
stehen gelassen, so scheidet sich beim Ausgiefien in die erwahnten 
Medien fast nichts mehr aus, da schon Verseifung eingetreten ist.) 
Das getrocknete Produkt ist sehr leicht léslich in Ather, Azeton 
und Essigester, schwerer léslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlor- 
Kohlenstoff, schwer léslich, beziehungsweise nahezu unldslich in 
Schwefelkohlenstoff, Benzin und Petroléther. Durch Wasser oder 


a4 J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg, 


Alkohol wird die Substanz unter Verseifung zersetzt. Durch wiede. 
holtes Umkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff wurden Nadelp 
vom konstanten Zersetzungspunkt von 178° erhalten. Diese geber 
mit Eisenchlorid versetzt Griinfirbung und zersetzen sich hei 
Kochen mit konz. Salzsdure unter Bildung von SO,-lIonen, \obe; 
nach sechssttindigem Kochen der gesamte Schwefel der Substan, 
quantitativ als Bariumsulfat abgeschieden werden konnte. 

Die Analysen der im Vakuum tber Chlorkalzium zur Konstan; 
gebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fiir die Forme! 


C,H,S,Cl,0, 


eines Pyrogalloldisulfochlorids berechneten in guter Uber. 
einstimmung standen. 


0°1270 ¢ Substanz gaben 0°1041 ¢ CO, und 0°0146 ¢ H,O. 


0'0978 > >» 0°0798 ¢ CO, » 0°0121 ¢ HO. 

0° 1063 ¢ > » 0°0923 ¢ AgCi » 0°1546 ¢ BaSO,. 

0°1298 ¢ » » O°1148 ¢ AgCl » 0°1881 ¢ BaSO,. 

0°1802 ¢ > » nach der Verseifung mit HCl 0°2612 ¢ BaSO,. 
00989 > » > » HCl 0.1440 ¢ BaSO,. 


Ber. fiir CsH,S,Cl,O;: C 22°28; H 1°25; Cl 21°95; S 19°85, 
Gef.: C 22°36, 22°26; H 1°28, 1°38; Cl 21°48, 21°88; S 19°97, 19-90, 
19° 91, 20°00. 


Die gefundenen Analysenwerte stimmen auch auf das 
Dichlorid eines Pyrogalloldischwefelsdureesters. 

Wurden 5 g Pyrogallol mit 50 ¢ Chlorsulfonséiure eine Stunde 
am Olbad auf 150° erhitzt und nach dem Auskithlen das Reaktions- 
gemisch in Wasser ausgegossen, so fiel ein flockiger, brauner 
Niederschlag aus. Die abgenutschte, abgeprefite und getrocknete 
Substanz war in Alkalien sowie in Ather und Alkohol leicht, in 
den anderen Ublichen organischen Lésungsmitteln schwerer loslici 
und konnte aus der alkalischen Losung durch Saure wieder ab- 
geschieden werden. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzin zeigte 
sie schlieBlich den konstanten Schmelzpunkt von 189°. Dieser 
Schmelzpunkt der chlorhaltigen, aber schwefelfreien Substanz sowie 
der Mischschmelzpunkt mit Pentachlorphenol bewiesen das 
Vorliegen der letztgenannten Verbindung. Die Ausbeute betrug 3 ¢. 


Bei einem weiteren Versuch wurden 5 ¢ Pyrogallol in 00 ¢ 
Chlorsulfonsiiure eingetragen und am Olbad 6 Stunden auf 150° 
erhitzt. Nach dem Erkalten schieden sich schon im Kolben grtinliche 
Krystalle ab, deren Menge sich bei lingerem Stehen vermehrte. 
Die abfiltrierten, mit Wasser gewaschenen und nach dem Trocknen 
aus Benzol umkrystallisierten, stark chlorhaltigen, schwefelfreien, 
sublimierbaren, gelblichen Krystalle zeigten nach dem Sublimieren 
einen Schmelzpunkt von 282°. Sie lisen sich in Lauge mit roter 
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4 farbe auf und wurden durch einen Mischschmelzpunkt mit reinem 


pioranil mit genannter Substanz identifiziert. Auch aus der 
: abtiltrierten Chlorsulfonsaure konnte durch Wasser noch Chloranil 
abgeschieden werden. 

LieSB man statt der zehnfachen die fiinfzigfache Menge Chlor- 
<ifonsiure bei 150° auf Pyrogallol einwirken, so wurde unab- 
\yingig von der Einwirkungsdauer stets Chloranil erhalten, wobei 
Naie Ausbeuten bei einer Einwirkungsdauer von 6 Stunden die 
fbesten waren. 

Um zu beweisen, daB das bei 178° schmelzende Derivat des 
g 'yrogallols ein Dichlorid der Pyrogalloldisulfosiiure ist, wurde die 
‘ragliche Substanz, sowie die mach der Vorschrift von Delage 
Pyrogalloldisulfosiure mit denselben  chlorierenden 
pAgention (Phosphorpentachlorid, Thionylichlorid und Chlorsulfon- 
siure) behandelt, um auf diese Weise zu identischen Produkten 


gelangen. 


a) Reaktionen mit »Pyrogalloldisulfochlorid<«. 


oO g des Pyrogalloldisulfochlorids wurden mit 25 ¢ Phosphor- 
pentachlorid und 3 cm’ Phosphoroxychlorid im Olbad 
Stunden auf 145° erhitzt. Das vollstindig fllissig gewordene 
B Gemisch erstarrte nach dem Ausktihlen zu einer festen Masse, 
p welche auf Eis ausgegossen wurde. Die erhaltene Olige Substanz 
“ urde mit Ather aufgenommen, derselbe nach dem Trocknen mit 
Chlorkalzium im Vakuum vollsténdig entfernt, wobei eine harte 
Pbraune Masse zuriickblieb, die in Ather sehr leicht, in den anderen 
liblichen organischen Losungsmitteln schwer, beziehungsweise 
-unlislich war. Der Kérper wurde aus Benzol einigemal umkrystalli- 
‘siert und zeigte schlieBlich den konstanten Zersetzungspunkt von 
)187 bis 189°. Die Substanz gab mit einigen Tropfen Eisenchlorid 
seine Blauférbung. Beim Kochen oder bei langerem Stehen mit 
»\Vasser trat Verseifung ein und es konnten dann in der Lésung 
'Chlorionen nachgewiesen werden, wiahrend bei langem Kochen mit 
)Salzsdure auch SO,-Ionen entstanden. Die Ausbeute an dieser Ver- 
betrug 2 

Die Analysen der im Vakuum uber Chlorkalzium zur Konstanz 

igebrachten Substanz ergaben Werte, welche mit den fir die 

Formel C,H,S,Cl,0, eines Monochlordioxybenzoldisulfochlorids be- 
echneten in cuter ‘Ubereinstimmung standen. 


1092 ¢ Substanz gaben 0°0846 ¢ CO, und 0:0098 ¢ H,0. 


01253 ¢ > » 0°0959.¢ CO, » 0°0126¢ H,0. 
0°1333 ¢ » »  0°1673 ¢ AgCl » 0°1834 ¢ BaSO,. 
1542 » »  0°1946 ¢ AgCl » 0°2119 ¢ BaSO, 


Ber. fiir CgH3SCl,O0g: C 21°08; H 0°88; Cl 31°15; S 18°78. 
Gef.: C 21°14, 20°88; H 1°00, 1°12; Cl 31°05, 31°22; S 18°90, 18°87. 


| 
| 

j 


J. Pollak und E. Gebauer-Filnegg, 


or 
Or 


In Ubereinstimmung mit der angenommenen Formel, |, 
welcher nur 2 Chloratome leicht abspaltbar sein kénnen, Wurdep 
bei einer der Verseifung mit Kalilauge folgenden Chlorbestimmuny 
nur zwei Drittel des Gesamtgehaltes an Chlor gefunden. 


0°1823 Substanz gaben 0°1541 AgCl. 
fir 2 Cl ber.: 20°76. 
Gef.: 20°91. 


Fur die Annahme, daf das mittlere der drei dr 
xyle gegen Chlor ausgetauscht wurde, spricht die erwaéhnte Blau. 
farbung beim Versetzen mit Eisenchloridlésung, die auf das Vor 
liegen eines Resorzinderivates hinwies. Die Verbindung dlirfte dahe 
wohl als ein 1-Chlor-2, 6-dioxybenzol-3, 5-disulfochlorid \| 
aufzufassen sein. 

Im Verlauf weiterer Versuche wurde die Einwirkungsdaue; 
von Phosphorpentachlorid auf Pyrogalloldisulfochlorid bei zirka 150° 
bis auf 8 Stunden verlingert, beziehungsweise die Phosphorpenta- 
chloridmenge bis auf einen zehnfachen Uberschu8 erhdht, wobe' 
jedoch stets nur Monochlordioxybenzoldisulfochlorid, nie aber ein 
hdher chlioriertes Derivat erhalten werden konnte. 


Nachdem die Einwirkung von Thionylchlorid auf das 
Pyrogalloldisulfochlorid am Olbad stets nur Ausgangsmaterial ergeben 
hatte, wurden 3 Pyrogalloidisulfochlorid mit 12 ¢ Thionylchlorid 


im Rohr 6 Stunden auf 100° erwiérmt. Das dunkelblau gefiirbte 


Reaktionsgemisch wurde mit wenig Wasser versetzt, wobei_ sich 
geringe Mengen eines braunen Oligen K6rpers abschieden, der in 
Ather aufgenommen mit Chlorkalzium getrocknet, nach Abdestillierer 
des Athers aus Benzol umkrystallisiert, schlieBlich den konstanten 
Zersetzungspunkt von 187° bis 189° zeigte. Da ein Gemisch der 
vorliegenden Substanz mit dem aus Pyrogalloldisulfochlorid und 
Phosphorpentachlorid erhaltenen Monochlordioxybenzoldisulfochlorid 
ber der Bestimmung des Zersetzungspunktes keine Depression 
ergab, erschien die Verbindung mit der letztgenannten identifiziert. 


Bei einem weiteren Versuche wurden 3 g Pyrogalloldisulfo- 


chlorid mit 12 g Thionylchlorid in der Bombe 6 Stunden lang au! 


130° erwarmt. Die nach dem AusgieBen im Wasser ausfallende 
braune, flockige Masse wurde nach dem Trocknen aus Benzin 
umkrystallisiert. Der chlorhaltige, jedoch schwefelfreie Kérper zeigte 
schlieBlich den konstanten Schmelzpunkt von 189° und wurde als 
Pentachlorphenol identifiziert. Wurde bei der Behandlung von 
Pyrogalloldisulfochlorid mit Thionylchlorid in der Bombe die Tem- 
peratur bis auf 250° gesteigert, so war nach einer Einwirkungs- 
dauer von 6 Stunden die Bombe mit langen Krystallnadeln erfulllt, 
die sich nach entsprechender Reinigung durch den _ konstanten 
Schmelzpunkt von 227° und den Mischschmelzpunkt mit reinem 
Hexachlorbenzol als mit diesem identisch erwiesen. 
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lau 
mung ; b) Reaktionen mit Pyrogalloldisulfosaure. 
5 Nachdem sowohl beim Erhitzen der nach Delage! her- 
sestellten Pyrogalloldisulfosdure mit Phosphorpentachlorid als auch 
© mit Thionylchlorid am Olbad keine chlorierten Produkte erhalten 
werden konnten, wurden 3g Pyrogalloldisulfosiiure mit 
Thionylchlorid im Rohr 6 Shunden auf 100° erhitzt. Die sich 
beim Eintragen des abgekithlten Reaktionsgemisches in Wasser 
Ydro- konz. Salzsiiure ausscheidende Verbindune wurde nach dem 


ras i Trocknen aus Benzin bis zum konstanten Schmelzpunkt von 189° 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt und sein Mischschmelzpunkt 
ve zeigten das Vorliegen von Pentachlorphenol an. 


‘ Wurde die Temperatur auf 140° bis 150° und die Einwirkungs- 

Sdauer bis auf 16 Stunden erhdht, so entstand gleichfalls in der 
mae i Hauptmenge Pentachlorphenol, das nur durch geringe Mengen 
Lod Chloranil verunreinigt war. 


enta- 
vobei Wurden 3¢g Pyrogalloldisulfosdure mit 12 ¢ Thionylchlorid 
Pbei 160° bis 170° 6 Stunden im erhitzt, so 


Bschieden sich nach dieser Zeit an der Wand des Rohres einige 
_ —— Krystallnadeln ab. Beim Versetzen mit Wasser wurde neben den 

cas HM Krystallen eine amorphe, in Lauge nur zum geringen Teil lOsliche 
geben Masse erhalten. 


ome Der alkalilésliche Teil erwies sich als Pentachlorphenol, 
die in Alkali unlésliche Hauptmenge hingegén als Hexachlor- 
benzol. 

ering 


Wurde die Temperatur bei der Einwirkung des Thionyl- 


vt | chlorids noch weiter gesteigert, so konnte kein Pentachlorphenol, 
aie sondern nur Hexachlorbenzol nachgewiesen Werden. Die Ausbeute 
und fe 2 letztgenannter Verbindung war bei 250° und bei der vierfachen 
lorid Ie Menge Thionylchlorid die gtinstigste. 
scion Wurden 5 g Pyrogalloldisulfosdure in 50 g Chlorsulfon- 
viert. Me Saure in kleinen Partien eingetragen, dann am Olbad eine Stunde 
; auf 100° bis 110° erhitzt, das ausgektihlte Reaktionsgemisch in 
ullO- konz. Salzsiure ausgegossen, so fiel eine braunliche, zahe Masse 


Baus. Die fatherische Lésung derselben  hinterlieS mach dem 
Trocknen und Abdestillieren des Athers ein Rohprodukt (5 
N20 das aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert schlieflich den 
cigt? HF konstanten Zersetzungspunkt von 178° zeigte. Dieser Zersetzungs- 
> als BH nunkt, sowie der Mischschmelzpunkt mit dem aus Pyrogallol und 
Yor Chlorsulfonsaure hergestellten Pyrogalloldisulfochlorid bewiesen 
i BH das Vorliegen der letztgenannten Verbindung. Auch die bei einer 


. Verbrennung der vakuumkonstanten Substanz erhaltenen Kohlen- 
a stoff- und Wasserstoffwerte standen damit im Einklang. 
nem 


1M. Delage, C. r. 132, 421 (1901). 


558 Pollak u. E. Gebauer-Fiilnegg, Einw. v. Chlorsulfonsiure etc. 


0°0984 ¢ Substanz gaben 0°0803 g CO, und 0°0157 g H,O. 
Ber. fiir CgHyS,ClgO,: C 22°28; H 1°20. 
Gef.: C 22°26; H 1°78. 


Da man aus der Pyrogalloldisulfosiure von Delage dure) 
Chlorierung mittels Chlorsulfonsiure das fragliche Pyrogalloldisulfo. 
chlorid erhalten hatte, scheint dessen Konstitution als Dichlori¢ 
dieser Disulfonséure bewiesen zu sein. 

Bei noch energischerer Einwirkung von Chlorsulfonsdure 
auf Pyrogalloldisulfoséure, wobei die Temperatur bis 160°, die 
Einwirkungsdauer bis auf 12 Stunden und der Chlorsulfonsaure- 
iiberschu8B bis auf die fiinfzigfache Menge gesteigert wurde, konnte 
Pentachlorphenol, beziehungsweise Chloranil erhalten werden, 
wie dies ja auch bei der entsprechenden Einwirkung von Chlor- 
sulfonséure auf Pyrogallol, beziehungsweise dem aus diesem her- 
gestellten Disulfochlorid beobachtet wurde. 
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WOrganische Séuren und Basen in nichtwdsserigen 


Loésungen 
II. Mitteilung 


Aliphatische Sauren 


Von 
Franz Holzl 


Wach Versuchen mit Mara Eckmann, Herbert Evers, Hermann Halbensteiner 


Viktor Meyer, Matthias Muchitsch und Benno Pirnat 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 26 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Oktober 1926) 


In der vorausgegangenen Mitteilung! wurden die mit Hilfe von 
eitfihigkeitsmessungen untersuchten Systeme Essigsdure mit einer 
Yeihe von Aminen in alkoholischer L6sung besprochen. Mehrere der 
on R. Kremann,? G. Weber und Kk. Zechner auf thermoanalyti- 
chem Wege aufgefundenen und bei der Schmelztemperatur der 


betreffenden Systeme bestandigen Verbindungen konnten auch durch 


die Widerstandsbestimmungen ihrer alkoholischen Lésungen bei 25° 
estgestellt werden; andere scheinen wohl in Lésung nicht aber im 


Kchmelzflusse zu bestehen und umgekehrt. So konnte u. a. an Stelle 


ler sich nach E. A. Counour?® aus der Schmelze abscheidenden 


‘erbindungen von 2 Essigsaure-1 Anilin und 1 Essigsdéure-2 Anilin 


n der Lésung nur die erste (2:1) neben einer von Counour nicht 
lachgewiesenen dquimolaren Verbindung (1:1) festgestellt werden. 

Im allgemeinen ergab sich, da8 in Lésung kompliziertere Ver- 
iiltnisse (Assoziation, Solvolyse etc.) und zahlreichere Verbindungen 


zis im Schmelzflusse bestehen. Nur ganz schwache Basen verlieren 


ier Essigséure gegenlber mit fortschreitender Verdiinnung allmahlich 
hre Verbindungsfahigkeit, die in der Schmelze, wie die erwaéhnten 
rbeiten von R. Kremann z. B. fiir Harnstoff beweisen, noch stark 
lervortreten kann. 

Durch diese Umstinde gewinnt eine Fortsetzung der von mir 
.ulgenommenen Untersuchungen an Interesse und ich habe nunmehr 
ic verhaltnismaBig starke Ameisensaure, die schwache Buttersdure 
ind die zweibasische Bernsteinsdure mit organischen Basen der 


‘ntersuchung unterzogen. 


1 F. H6lzl, Monatshefte fiir Chemie, 47, 119 bis 149, 1926. 

2 R. Kremann, G. Weber, K. Zechner, Monatshefte fiir Chemie, 44,. 
193 1925), 

* E. A. Counour, Journ. Chem. Soc., 7/9, 400 bis 409. 
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560 F. Hélzl, 


Der analoge Aufbau des Wassers und der Alkohole kann jj. 
Annahme, daB sich die Starke homologer Sauren in Alkohol im Selbey 
Sinne wie in Wasser andere, berechtigt erscheinen lassen. Die scheip, 
bar entgegengesetzten Forschungsergebnisse von Schall! schrejp, 
ich dem Umstand zu, daf dortselbst recht verschieden gebay, 
Sauren (Essigsdure, Glycolsdure, Dichloressigsaure, Pikrinséure, 
sdure) zum Vergleich herangezogen wurden. Die Annahme der yp. 


gefahr parallelen Anderung der Dissoziationskonstanten homologe; 


bei Ersatz des Lésungswassers durch Alkohol stiitzt sic 
vor allem auf die Arbeiten von H. Goldschmidt,? in denen ¢; 
angenaherter Parallelismus des Dissoziationsbestrebens verschiedene 
organischer Sduren in Wasser und in Alkohol nachgewiesen wij 
In derselben Arbeit wird eine dhnliche GesetzmaBigkeit fiir Aniliy 


und die drei Toluidine besprochen und die Ubereinstimmung ée: 


Reihenfolge der Dissoziationskonstanten in den beiden Lésungsmittely 
ihrem Verhdltnisse nach als fast quantitativ bezeichnet. Methyl- uni 


Dimethylanilin, fir welche die vorliegende Arbeit eine Schwiichung 


des basischen Charakters durch die Einfiihrung der Methylgrupper 


erkennen la6t, wurden auch von H. Goldschmidt in alkoholische 
Lésung schwacher als Anilin befunden, konnten aber wegen de 


bei den verschiedenen Autoren stark voneinander abweichenden 
Angaben ihres Dissoziationsvermégens in Wasser nicht in beides 
Lésungsmitteln verglichen werden. 


Somit kénnen beim Vergleich dieser Stoffe in alkoholische 


Lésung auch ihre wasserigen Dissoziationskonstanten — allerding 
mit Einschrankungen — in Betracht gezogen werden. 


Arbeits- und Darstellungsmethode sind die gleichen wie in de 


ersten Mitteilung. Es wird — von der Uberlegung ausgehend, da! 
die Lésungen von Salzen schwacher Séuren und Basen besser leit 
als die gleich konzentrierten Losungen ihrer Komponenten — aus 
dem Auftreten eines Maximums oder einer Unstetigkeit in der Leit 
fahigkeitskurve auf Verbindungsbildung geschlossen und das Ver 
bindungsverhdltnis aus der Lage dieser Punkte abgeleitet. Die Mes 
sungen finden in Lésungen von Séuren und Aminen in mit frisch 
gebranntem Kalk absolut gemachtem Alkohol statt, dessen Let: 
fahigkeit %4 im allgemeinen und wenn nichts anderes erwahnt wit 
2.10-*/Ohm nicht Uubersteigt. Oft wurde der Alkohol nach ce 
Destillation noch einer lang andauernden elektrolytischen Reinigung 
unterworfen, wodurch stets eine bedeutende Verringung seines Lei 
vermoégens erzielt wurde. 

Auch die Auswirkung von wisserigen und anderen Ve" 
unreinigungen des Alkohols auf die Leitfahigkeit der damit bereitetet 
Siuren- und Basenlésungen wurde in vielen Fallen studiert. .\% 
solche Verunreinigungen kommen Nichtelektrolyte und Elektro! 
und von den letzteren mehr als die Salze, Stoffe mit basische™ 


1 ‘Schall, Zeitschr. f. phys. Chemie, /4, 701. 
~ H. Goldschmidt, Zeitschr. f. phys. Chemie, 99, 144 (1921). 


sa 


risch d 
ehen | 


bypische 


osunge 
yenn 
Sé 
\ikohol 
-v-Wel 
nit rein 
nibigke 
ind soll 
Di 
mur Bile 
<ohleno 
rehalt d 
rehalt u 
erwend 
iem Gla 
yiuren 
nessung 
ald sich 
Jestillier 


Im 


die spe 


det 


ts die L 
die 
“4 der 
Os 


LO: 
De 


Wohl im 


lolzahl 


les Syst 


In 


ler 


hm auf 
Alle 


ich — 
lemperat 


1 Be 
Di 


lz 
| 
| 
lz 


Organische Siéiuren und Basen in nichtwiisserigen Lésungen. o61 


er saurem Charakter in Betracht. Die Nichtelektrolyte stéren relativ 


my b-enie. Salze sind bei dem eingeschlagenen Reinigungsverfahren in 
chein.qmprisch destilliertem Alkohol kaum zu erwarten. Fliichtige Basen aber 
hreibeimgenen bei der Destillation mit Kalk ins Destillat liber und bewirken 
bayrelgmypische Verschiebungen der z-v-Kurven der damit bereiteten Sdure- 
Oya).qgosungen. Dadurch lassen sich noch Spuren von Aminen nachweisen, 
” up.qggvenn selbst die analytischen Reaktionen schon zu versagen beginnen. 
ologer Saiuren und speziell Essigsaure k6nnen der Oxydation des 
t sic entstammen und bewirken ahnliche Abweichungen der 
der mit ihnen bereiteten AminlOsungen von denen der 
denegmit reinstem Alkohol hergestellten Systeme. Die beobachteten Regel- 
hangen aber von der Starke der Séuren und Basen ab 


Anijinggind sollen an anderer Stelle besprochen werden. 
| Die Luftoxydation des Alkohols fuhrt nach Bone und Stocings! 


der 

— ur Bildung von Acetaldehyd und weiter von Formaldehyd und 
wahrend Duchemin und Dourlen?® einen Essigsaure- 
chunefgmpehalt des Alkohols feststellen und ihn auf die Einwirkung der Lutt 
Ipper uriickfiihren. Beim Umleeren in andere Flaschen dndert sich dieser 


scheme ehalt und hangt bei alterem Alkohol auch von der zur Aufbewahrung 
1 degmerwendeten Glassorte ab, was Duchemin auf Alkaliaufnahme aus 
Glas zurlickfihrt. So kénnten in lange gestandenem Alkohol 
‘iuren und Salze auftreten, die st6rend auf die Leitfahigkeits- 
nessungen einwirken wiirden, so da das Altern des Alkohols, so- 
‘scheragpald sich eine wesentliche Leitfahigkeitszunahme zeigte, durch frisches 
‘ding gpestillieren unterbrochen werden mubfite. 


Im folgenden bedeuten wieder 


. die spezifische Leitfahigkeit der sauren und basischen Komponente 
mK der alkoholischen Lésung, 

die Leitfahigkeit der sauren und 

Lei-g™es die Leitfahigkeit der basischen Komponente stets ohne Abzug von 
Verf™, der Eigenleitfahigkeit des Alkohols unter Zugrundelegung von 
Mes... = 0°012899 reziproken Ohm fiir 0-1 norm. wiisserige KCI- 
frisca Lésung. 


a Der Zahler der angegebenen Verhiltniszahlen bezieht sich so- 
Wf@vohl im Text als auch in der graphischen Darstellung stets*auf die 
| a lolzahl der sauren, der Nenner auf die der basischen Komponente 
pe ies Systems. Die angefiihrten Prozente sind stets Molprozente. 

. In den Figuren sind auf der Abszisse die Zusammensetzungen 
Ver vr LOsungen, auf den Ordinaten ihre Leitfiihigkeiten in reziproken 


hm aufgetragen. 
mF Alle Versuche wurden in Thermostaten ausgeftihrt und beziehen 
“ech -— falls keine anderen Angaben gemacht sind -— auf die 


lv'te 
lemperatur von 25° C., 


iteten 


' Bone und Stocings, Journ. Chem. Soc., London, 85, 722. 
- Duchemin und Dourlen, C. r. 740. 1446, C. 1905, II, 750, 1053. 
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Experimenteller Teil. 
A. Systeme mit Ameisensaure. 


Der Ameisensdure kommt infolge ihres verhaltnismaBig 
Dissoziationsvermégens (K 2°14.10~4 in Wasser)! auch in alkojho). 
scher Lésung eine nennenswerte Leitfaihigkeit zu, die aber von de 
ihrer Salze im selben Lésungsmittel noch bedeutend Ubertroffen \yj;; 


Sie zeigt mit Alkohol bereits eine betrachtliche Veresterungs. 
geschwindigkeit,? welche infolge der solvolytischen Spaltung ihre; 
Salze auch in deren alkoholischer Lésung zu beobachten ist un; 
die bei den folgenden Versuchen um so stérender werden kann, ;: 
schwiacher die mit der Sdure kombinierte Base ist. Nur durch stei 
frische Bereitung der Lésungen, d. h. durch Ausftihrung von Einzei. 
an Stelle von Serienversuchen konnte in diesen Fallen der stérende 
Folge wirksam begegnet werden. Die Veresterung der Sdure wiirde 
sich sonst in den untersuchten Systemen vor allem in einer Ver. 


schiebung des Leitfahigkeitsmaximums mit der Zeit in scheinber 


sdurereichere Gebiete bemerkbar machen. 


Ameisensdure — Ammoniak. 


Die alkoholische Ammoniaklésung wurde durch Einleiten von 
Ammoniakgas, das durch Erhitzen von Ammonchlorid und kak 
hergestellt und in mit Atzkali und Kalk beschickten Trockentiirmes, 
sowie in auf — 20° abgektihlten Schlangenrohren entwissert un 
gereinigt wurde, bereitet. Die Feststellung des Ammoniakgehalte: 
geschah durch Titration mit Salzséure und Methylrot als Indikator. 


Tabelle I. 


(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.) 


Kkonzentration 0°42 Mol. Graphische Darstellung Fig. |. 


Molprozent Sadure...... 100 90 80 70 65 60 
Molprozent Siure...... 55 50 45 40 35 30 
Molprozent Siure...... 25 20 10 O 


1 Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem., 3, 170, 241. 

2 Petersen, C. 1906, II. Bd., 228. 
Sudborough und Gittins, Journ. Chem., London, 93, 212. 
H. Goldschmidt, Zeitschr. f. Elektr. Chem., 75, 5. 
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Das Maximum, das die Verbindung 
HCOOH.NH, 


unzeizt, ist scharf ausgepraégt und nur auf eine geringftiigige 
olvolvse schlieBen. Bildung von sauren, beziehungsweise basischen 
‘alzen konnte nicht festgestellt werden. 


Ameisensiure—Athylamin. 
Tabelle II. 


(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.) 


<onzentration 0°93 Mol. Graphische Darstellung Fig. 1. 
lolprozent Sadure...... 100 90 SO 70 60 55 

104 0°08 16°61 25°56 31°35 35°30 36°44 
‘erbindungen ......... — — — 
lolprozent Saéure...... 30 45 40 35 30 25 
37°04 33°21 31°30 27°47 25°00 21°96 
Verbindungen ......... - — — 
lolprozent Séure...... 20 10 

‘erbindungen ........- — — —- ~~ 


In diesem System lat sich die 4quimolare Verbindung 
HCOOH.C,H,NH, 


eststellen. Das zugehodrige Maximum ist scharf ausgeprigt und 
veist nur auf ganz geringfligige Solvolyse hin, die dank der relativ 
tark basischen, beziehungsweise sauren Eigenschaften der Kom- 
onenten in keinem h6dheren Grad zu erwarten ist. Dadurch wird 
uch fiir den Neutralpunkt ein Saureverbrauch durch Veresterung 
ind mithin eine Verschiebung des Aquivalenzpunktes mit der Zeit 
n sdurereichere Gebiete hintangehalten. Die stark hervortretenden 
asischen Eigenschaften des Amins verhindern hier ebenso wie bei 
Hssigsdure eine Assoziation der Ameisensdure, die in den Systemen 
nit schwachen Aminen deutlich zum Ausdruck kommt. 


Ameisensaiure—Athylendiamin. 


Tabelle III. 
(Nach Versuchen mit M. Muchitsch.) 


onzentration 0°053 Mol. Graphische Darstellung Fig. 13. 
Nolprozent Siéiure...... 100 90 80 75 70 65 

verbindungen ......... — - 2:1 

lolprozent Sdure...... 60 55 50 45 40 35 

4°69 4°87 4°94 4°74 4°49 4°18 
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(Zu Tabelle III.) 


Molprozent Siiure...... 30 20 10 0 
3°75 2°77 1°91 0°27 


Ein Maximum bei 50°/, spricht fiir die Anwesenheit der ‘qu. 


_molaren Verbindung 


HCOOH—C,H, (NH,)., 


wahrend eine Unstetigkeit bei etwa 67°/, Sdure auf die Existenz de 


normalen Verbindung 
(HCOOH),—C,H, (NH,), 


zuriickzufiihren ist. Unstetigkeiten in der Art einer Ejinknickun 
des einen Kurvenastes, wie eine solche die vorliegende Kurve au 
weist, konnten auch bei zweibasigen Sduren (Bernsteinsaure), jedoch 
im basenreicheren Gebiet beobachtet werden. 


Ameisensaure — Anilin. 
Tabelle IV. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


Konzentration = Mol. 


b==0°§ » 
Graphische Darstellung Fig. 2 
» 1% 
e=0°05 » 
Molproz. Siure zq.104 . 104 104 104 we .105 Verbdg. 
100 0:08 0°04 0°03 0°16 
90 5°95 2°41 0°80 3°16 1°48 
80. 7°95 3°26 1°08 4°19 1°95 
75 8°44 3°40 1°15 4°50 2°10 
70 8°53 3°49 1°22 4°73 2°19 
65 8°50 3°56 1°25 4°84 2°27 
63 3°58 — 
60 8°35 3°57 1°27 5°07 2°35 
55 8°12 3°44 1°28 5°14 2°41 
50 7°71 3°32. 1°25 5°16 2°43 
45 7°36 3°23 1°23 5°06 2°40 
40 6°67 3°04 1°20 4°80 2°32 
35 6°45 2°90 1°16 4°72 2°26 
30 5°82 2°71 1°10 4°55 2°14 
25 5°15 2°45 1°03 4°38 2°05 
20 4°48 2°23 0°96 4°10 1°89 
10 2°75 1°46 0°70 2°98 1°42 
0 0°08 0°05 0-08 
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in den untersuchten Konzentrationen tritt bei sonst stetigem 
Verlaute der Kurve immer nur ein Maximum der Leitfahigkeit auf, 
« dag auf das Vorhandensein von nur einer Verbindung zwischen 
\meisensdure und Anilin in alkoholischer L6sung geschlossen werden 
«ann. Die Lage des Maximums verschiebt sich aber mit zunehmen- 
er Konzentration in sdéurereichere Gebiete, so dafi wohl in konzen- 


werteren Loésungen Verbindungen des assoziierten Ameisensdure- 
9 
NZ der 
i 
ickung 
aut: 
jedoch 
106% 0,42 100% 
Fig, 2, 
Ameisenséure 0°42 Mol Ammoniak Mol c=0°1 Mel 
b=9°5 Mol d=0°05 Mol 
Fig. 1. Fig. 2. 
Verbdg. 


molektils mit einfachen Molekiilen Anilin, ganz den bei den Systemen 

mit Essigsaure beobachteten Verhaltnissen! entsprechend, anzu- 
nehmen sind. 

Der Assoziationsgrad der reinen Ameisensdéure wurde von 

Ramsay, Traube sowie von Longinescu bestimmt und von 

B. Menschutkin zusammenfassend auch mit anderen Sduren ver- 

gichen und dessen ungefahrer Parallelismus mit den Dielektrizitiats- 

konstanten erwahnt.2 Die Assoziation der Séure bleibt auch in 

Losungen von Mitteln geringer Dissoziationskraft teilweise bestehen 

,-1 fend wurde gelegentlich auf die Bildung lockerer Molekularverbindungen 

nit dem Lésungsmittel zurtickgeftihrt.* Die Erklarung der Maxima- 

verschiebung mit zunehmender Konzentration als Polymerisierungs- 

‘scheinung der dipolen Sdéuremolekiile* kann mithin wohl an- 

genommen werden. 


1 F. Hélzl, Monatshefte fiir Chemie, #7, 130 bis 133 (1926). 

* Menschutkin, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges., 39, 1548 bis 1565. 
> Abegg, Zeitschr. f. anorg. Chem., 39, 330. 

' P. Debey, Phys. Zeitschr., 22, 302, 1921. 


| 
| 
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Nach den Versuchsergebnissen mtBten demnach aber ayo) 
weniger als 0-1 Mol Ameisensdurelésungen assoziierte Mo 
in betrachtlichem enthalten, was kaum den Tatsachen ey. 
sprechen diirfte. Die Verschiebung der Maxima ist hier te? \ejs. 
auch auf die sofort einsetzende Veresterung der Sdure Ztriicy. 
zufiihren, der ja das System selbst im 4quimolaren Punkte injilye 
der herrschenden Solvolyse unterworfen ist. | 

Auf die zunehmende alkoholytische Spaltung mit steigend, 
Verdiinnung weisen auch die fallenden »-Werte ftir die ein Lei: 
fahigkeitsmaximum aufweisenden Punkte der Systeme verschicdene; 
Konzentrationen hin, welche sich unter der Voraussetzung, dat} ip 
der bestehenden Konzentration sich alle Sauremolektle, assoziier 
oder nicht assoziiert, mit den vorgegebenen Basenmolektlen primi 
vollstindig verbinden, nach folgender Tabelle berechnen. 


Tabelle V. 

00°, c der Verbdg. v z.1052 
1°0 Mol 70: 30 0°3 Mol 3°33 85°3 2°83 
» 62: 38 0°19 » 5°28 39°8 1°91 
» 05 : 45 » 9°09 12°7 1°16 
03:47 0°057 » 17°55 5°2 0°92 
0°05 » ol: 49 0°026 » 38°8 2°4 0°93 


Festzustellen ist also fiir verdiinnte Lésungen die aquimolare 
Verbindung 
HCOOH.C,H,; NH,, 


die bei zunehmender Konzentration sich mit einer von dieser ab- 
hangigen Zahl von Ameisensduremolekiilen vereinigt. Diese Ver- 
einigung kommt einer direkten Verbindungsbildung assoziierter Siiure- 
molekiile mit Anilineinzelmolekilen gleich. Es liegen demnach die 
Verhiltnisse ganz ihnlich, wie sie bei den Systemen Essigsiure— 


Anilin beobachtet wurden. 


Ameisenséure—p -Toluidin. 
Tabelle VL. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


Konzentration a 1°0 Mol. Graphische Darstellung 


b0°2. 
> > » 4. 
¢ 
Molproz. Siiure za. 104Q zp. 1052 . 1052 Verbdg. 
100 9°07 0°30 
90 9°04 12°12 4°86 
80 11°99 15°97 6°74 
5 12°5 17°S0O 7°20 
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Molproz. Saure - 


ha. 


— 
“1 © = 


(Zu Tabelle VI.) 


104 Q 


‘SI 
“98 
°83 


105 Q ze. 109 Q 
18°44 7°67 
19°14 7°98 
19°62 8°14 
19°72 8°23 
19°73 
19°45 8°14 
18°20 7°91 
17°65 7°46 
17°00 7°28 
15°45 6°81 
13°90 6°18 
10°05 4°45 
0-09 


_Verbdg. 


Das Assoziationsbestreben der Ameisensiure, das durch die 
regenwart schwacher Basen in seiner Betatigung nicht vollig be- 
jindert wird, zeigt sich auch bei der Kombination der Séure mit 
»-Toluidin in alkoholischer L6sung. Wahrend in 1°O molarer Lésung 
jas Leitfahigkeitsmaximum bei 65°/, Saéure liegt, und eine Ver- 
inding von 2 Ameisensaure- | p-Toluidin anzeigen wiirde, leiten 
erdiinntere Lésungen mit etwa 50°/, Sdéure den elektrischen Strom 
m besten und weisen mithin aut die Existenz der dquimolaren 


erbindung 


be 


p--------- 


HCOOH .p-C, H, CH, NH, 


“4 


1010 


Ameisenséure Mol p-Toluidin 


Fig. 3. 


Ameisensiiure 


a=0:2 Mol 
b=0°1 Mol 


Fig. 4. 


p-Toluidin 
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hin. Liegen die Maxima aber selbst noch in ganz verdiinnten L;, 
sungen etwas nach der Sdureseite verschoben, so diirfte dies ebeng, 
durch eine teilweise Veresterung wahrend der Messung wie durch 
die Bildung gréBerer Molektikkomplexe der Saure verursacht 


100% 50 100% 


Ameisensiiure —o—o— Monomethylanilin 

Ameisenséure —x-x-x— Dimethylanilin 

Mol, b=0°2 Mol, b'=0°2 Mol, 
¢==0°1 Mol, c'=0°1 Mol. 


Fig. 5. 
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100% 


Ameisensaure 0°1 Mol @-Naphthylama 
Ameisensiure 0*1 Mol £-Naphthylamis 


Fig. 6. 


Ameisensaure —Monomethylanilin. 
Tabelle VII. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


Konzentration a 0°2 Mol 24 = 2°4.1077 2-1, 


» 271, 


Graphische Darstellung Fig. ° 


c 0°05 >» x4 = 2°4.1077 2-1, 


Molproz. Siiure ta. 1052 
100 0°29 
90 3°47 
80 4°46 
4°75 
70 5°11 


5°30 


ib. 1058 Q 1042 Verbdg 
16 — 
0°75 
‘91 0°97 
1°02 
5 1°08 
°25 1°12 
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ten (Zu Tabelle VII.) 
ebensy \olproz. Siure za. ..1052 . 1052 Verbdg. 
60 5+ 44 2+29 1°16 
7 57 5°46 2°29 — 
55 2°45 2°31 
50 5°36 2-28 1:1 
45 2°25 1°16 
40 5°07 2°19 1-14 
35 4°95 2°13 1-11 
30 4°66 2:06 1°07 
25 4°35 1°93 1°00 
20) 3°90 0-94 
10 2°70 1°34 0°69 
0 0°11 0°05 0°02 
Die Untersuchungen des Systems weisen in den drei an- 
gegebenen Konzentrationen auf den Bestand der dem Normaltypus 
entsprechenden dquimolaren Verbindung hin: 
HCOOH.C,H,.NH.CHs. 
Ameisensaure—-Dimethylanilin. 
Tabelle VII. 
(Nach Versuchen mit V. Meyer und B. Pirnat.) 
Konzentration a 0*2 Mol. 
bol » Graphische Darstellung Fig. 5. 
thylama c 0°05 > 
thylamin 
Molproz. Saure %q.10°@ zp.109 2 . 1052 Verbde. 
100 0-18 — 
90 1°94 0-99 
80 2°50 1°22 0°66 
7 1°32 0°71 
70 2°79 1°39 0°75 
65 2°83 1°42 0°77 
60 2°85 1°47 0°78 
55 2°84 1°49 0°80 
. Fig 50 2°79 1+48 0°79 1:1 
45 2°72 1°44 0-78 | 
40 2°61 1°39 0°76 | 
35 2+50 1°36 0°74 
30 2°27 1°30 0°71 
25 2°14 1+22 0°66 
20 1°92 1°10 0°61 
10 1°32 0°84 0-46 
0°96 — 


o 
S i 
> 
ww) 
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Die Einfihrung von Methylgruppen in die die Res ifelg, 
tragende und an den aromatischen Kern gebundene Aminogruppe 
bedeutet eine Abnahme der basischen Eigenschaften des Kérpers 
die sich durch eine gréfere Solvolyse seiner Verbindungen »; 
Sauren in Lésungen bemerkbar macht. Hiedurch wird im obige, 
Systeme die Veresterung der in gréferem Mafe frei vorhandeney 
Ameisensaure und dadurch wahrend der Messung eine Verschiebuny 
der Leitfahigkeitsmaxima nach der linken Seite gefdrdert, die jedog) 
in erster Linie, da sie mit steigender Konzentration zunimmt un; 
auch bei Einzelversuchen zu beobachten ist, auf teilweise Assozjy. 
tion der Saure, die durch die ganz schwache Base kaum meh; 
gehemmt wird, zurtickzufthren ist. Beim Monomethylderivat Ware 
diese Verschiebungen dank des etwas weniger schwachen Charakteys 
der Base nur in geringerem Mafie zu beobachten. 


Festzustellen ist die Verbindung 


HCOOH.C,H,N(CH,),- 


Ameisensaure — «-Naphthylamin. 


Tabelle IX. 
(Nach Versuchen mit B. Pirnat.) 


Konzentration 0°1 Mol. Graphische Darstellung Fig. 


Molprozent Saure...... 100 90 80 70 65 60) 
Verbindungen ......... — — 
Molprozent Saiure...... = 55 50 45 40 35 30) 
2°15 2°14 2°12 2°08 2°00 1° 
Verbindungen ......... | — 
Molprozent Siure...... 25 20 10 O 


Das Maximum der Leitfahigkeit bei 50°/, Sdure weist auf ci 
diquimolare Verbindung hin: 


HCOOH.« C,,H,NH,. 


Ameisensaure —$-Naphthylamin. 


Tabelle X. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 

Graphische Darstellung lig. 
79 70 65 
2°41 2°58 


9.1 
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(Zu Tabelle X.) 


folprozent Saéure....... 60 55 50 45 40 35 

105 Ohm 2°70 2°73 2°73 2°56 
lolprozent a 30 25 20 10 0 

.. 2°40 2°24 2°05 1°59 0°22 


Ks werden zwei Verbindungen angezeigt: 
(HCOOR),.8 C,,H,NH, und 
HCOOH C,,H,NH,. 
Mit der VergréBerung des Molekils tritt Neigung zur Bildung 
on Additionsverbindungen auf, da ja die Verbindung 2:1 als eine 


em Normaltypus entsprechende 4Aquimolare Verbindung betrachtet 
verden kann, die ein Ameisensauremolektl addiert hat. 


Ameisenséure —o0-Phenylendiamin. 
Tabelle XI. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


onzentration O*1 Mol. %4 = 1°6.1077 Ohm. Graphische Darstellung Fig. 7. 
lolprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65 
106 0°15 7°33 9°67 10°7 11°4 11°8 
lolprozent Sdure....... 60 55 50 45 40 35 
12°1 12°3 12-2 11°9 11°6 11°3 
erbindungen .......... — - 
lolprozent Siiure....... 30 25 20 10 0 

10°7 9°70 8°23 6°27 0°10 
erbindungen .......... — — — 


Es liegt die &4quimolare Verbindung 
HCOOH — C,H, (NH,), 1, 2 


or. Die dem Normaltypus entsprechende Verbindung 2:1 ist nicht 
lachweisbar. 


Ameisensaure—m-Phenylendiamin. 
Tabelle XII. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


onzentration 0*1 Mol! 2A = 1°6.1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 8. 


lolprozent S#ure....... 100 90 80 75 70 65 


0°12 10°6 14°7 15°6 16°8 17°3 


Fig, 
60) 
| 
1°95 4 


bo 


F. Hélzl, 


(Zu Tabelle XII.) 


Molprozent Siéure....... 60 55 50 495 40 35 
Verbindungen ......... — — 
Molprozent Sadure....... 30 25 0 
ss — 13°3 9°4 0°04 
Verbindungen .......... — — 

20,10 ° “510° 


15 


10 


5 ° 
100% 50 100% 
Ameisenséure 1 Mol o-Phenylendiamin Ameisensaure 0° 1 Mol p-Phenylendiam 
Ameisensaure 1 Mol m-Phenylendiamin 
Fig. 7. Fig. 8. 


Auch hier 1a8t sich nur die Verbindung 1:1, d. i. 


. H,), 1,3 
feststellen. HCOOH. C,H, (NH,), 


Tabelle 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


\ 


Konzentration 0°1 Mol. “24 == 1°6.1077/Ohm. Graphische Darstellung » 


Molprozent Séure....... 100 90 80 75 70 60 
z.104 Ohm..... 0°01 2°11 3°30 3°69 4-00 4°20 
Molprozent Saure....... 60 55 50 45 40 
4°36 4°42 4°43 4°33 4:24 4°04 
Verbindungen .......... — — | — 
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(Zu Tabelle XIIL.) 


35 lolprozent Séure....... 30 25 20 10 0 
16°86 108 ORM wae 3°74 3°41 3°00 1°49 
- ‘arbindUNGeN .. ee — — 


Da auch im vorliegenden Falle nur die dquimolare Ver- 
HCOOH.C,H, (NH,), 1, 4 


30 19. 


| 100% 50 100% 100% 50 100% 


ndiamn Ameisensiure 0° 1 Mol Diphenylamin Ameisensiiure 0*1 Mol Harnstoff 


Fig. 9. Fig. 10. 


wchweisbar ist, existieren die drei Phenylendiamine neben Ameisen- 
iure entweder frei in alkoholischer LGsung oder sie sind mit der 
ure im Verhdltnis von 1:1 zusammengetreten. Sie erweisen 
ich demnach durchaus als einséurig und unterscheiden sich hierin 
n ihrem Verhalten gegentiber der Essigsaure, mit welcher sie in 
vsung auch in die ihrem Normaltypus entsprechende Verbindung 
eingehen. 


Ameisensadure — Diphenylamin. 
Tabelle XIV. | 


4°95 (Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.) 

— 0-1 Mol. = 1°5.107* Ohm. Graphische Darstellung Fig. 9. 
lolproz. Siure 2.1062 25.1062 28.1062 Verbdg. 
4°08 100 1°12 1°12 0°16 1-12 0:00 — 
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(Zu Tabelle XIV.) 


Molproz. Séure %.1062 x5.106Q 2p.1062 A Vergy 


80 1°00 0°97 0°20 1°01 — 0°01 
70 0°98 — - — 
65 0°94 — — — — 
60 0°95 0°81 0°90 0°05 
50 0°88 — 0°26 — 
45 0°83 — -— 
40 0°80 0°65 0°28 0°78 + 0°02 _ 
30 0°76 — — — 
25 0°72 — 0°30 — 
20 0°69 0°52 0°31 0°67 + 0°02 — 
10. 0°62 0°43 — — 
O 0°33 0°16 0°33 0°33 0°00 — 


Die Leitfahigkeiten der einzelnen Komponenten in Lésung 
weisen mit der Gesamtleitféhigkeit des Systems durchaus 
Werte derselben GréSenordnung auf, so da fiir die Verbindungs- 
bildung A = %— (%s + % in Betracht gezogen werden mut. 
Nirgends nimmt aber A die Versuchsfehler tibersteigende Werte an. 
so dafi weder die eine Komponente die andere in ihrer Leitfahigkei 
beeinfluBt, noch eine Verbindungsbildung vorliegt. 


Als Vertreter von Sdéureamiden wurden Harnstoff und Acetami 
untersucht. W4ahrend der erste sich hieftir gut eignete, traten beim 
zweiten Amid Nebenreaktionen auf, die die Genauigkeit der 
Messungen wesentlich beeinfluBten. Acetamid unterliegt der Ver 
seifung in Ammoniak und Essigsdure, die durch Wasserstoffionen 
katalysiert wird. In alkoholischer Lésung ist wohl das Auftreten 
der entsprechenden Alkylaminsalze zu erwarten.t Wenn dies 
Reaktionen im allgemeinen auch nur bei hdherer Temperatu! 
in analytisch nachweisbarem Mafie verlaufen, sprechen die Lett 
fahigkeitsmessungen auch schon auf die Vorgange an, wie sie sic! 
bei niederer Temperatur vollziehen. Dadurch entstehen Unstimmig: 
keiten in den Kontrollmessungen, so da von der Aufnahme des 
Systems Ameisensdure—<Acetamid in diese Arbeit Abstand genomme 


wurde. 


1 Crocker, Chem. Zentralbl. 1907, IL., 291. 
EK. Reid, » » 1911, I., 1826. 
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Ameisensaure —Harnstoff. 
Tabelle XV. 


(Nach Versuchen mit B. Pirnat.) 
‘onventration 1 Mol. %A == 2°4.1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 10, 
lolproz. Séure %.1062 xg.106Q2 - 2p.106Q Verbdg. 


100 1°15 1°15 0°24 1°15 0°00 

80 2°49 1°08 0°37 1°15 1°34 

70 2°73 — —- — — 

65 2°76 — — — 
60 2°79 0°90 0°50 1°16 1°63 

5d 2°82 — — 

50 2°83 0°82 0°58 1°16 1°67 
45 2°82 — — 
40 2°78 0°74 0°66 1°16 1°62 

35 2°72 — — — 

30 2°63 — - — 

25 2°51 —- -— 

20 2°43 0°55 0°78 1°09 1°34 

10 1°95 0°48 0°57 1-11 0°84 -— 
0:89 0°24 0°89 0°89 0°00 —- 


Die z-Kurve weist im d4quimolaren Punkt ein Maximum auf. 
leichzeitig nimmt A = %— (%s + %,4) einen Maximalwert an, 
vodurch die Existenz der Verbindung 


estgelegt ist. HCOOH. CO 


Es ergibt sich, da auch hier die beiden Aminogruppen des 
mides nur ein Sduremolekiil zu binden vermégen. Dieselbe Beob- 
wchtung konnte ich bereits bei der Kombinierung der Essigsaure 
it Harnstoff machen! und eine graduelle Zunahme der Basizitit 
les Amides mit steigender Konzentration der Lésung bis zu den 
on R. Kremann? untersuchten Schmelzen hervorheben. Die spiiter 
husgefiihrten Untersuchungen mit Bernsteinsdiure zeitigen ganz 
enitsprechende Resultate. 


B. Systeme mit Buttersaure. 


Die u-Buttersdure schlieBt sich als einbasische Karbonsdure 
ihrem Verhalten den Aminen gegentiber ganz der Ameisensaure 
in. Da sie aber viel weniger dissoziiert ist (K = 1°5.10-5),3 kommt 
n alkoholischer Lésung eine Stérung der Messungen durch Ver- 
strung kaum in Betracht; dagegen sind aber ihre Salze, wie 


1 Monatshefte fiir Chemie, 47, 147 (1926). 
2 R. Kremann, H. Weber, K. Zechner, I. c. 
* Franke, Zeitschr. f. phys. Chem., /6, 463. 


Chemieheft Nr. 9. bad 


|| 
| 
| 


076 F. 
auch die folgenden Versuche zeigen, viel weiter solvolysier. \,. 
schiebung der Leitfahigkeitsmaxima mit zunehmender KonZentratiy, 
in sdurereichere Gebiete ist bei ihrer Kombinierung mit schwache, 
Aminen gleichfalls zu beobachten und kann wie in den vorays. 
gegangenen Fallen vornehmlich durch kettenférmige AssoZiation 
Sauremolektle erklart werden. 


Buttersaure — Ammoniak. 
T ab elle XVI. 


(Nach Versuchen mit H. Evers.) 


Konzentration 0°83 Mol, = 3°1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 1), 


Molprozent Siure....... 100 90 80 79 70 65 
0°024 7°25 11°60 13°62 14°75 16-97 
Verbindungen .......... -— — 
Molprozent Saure....... 60 55 50 45 40 30 
Molprozent Saéure....... 30 25 20 10 0 
15°20 13°85 12°41 8°80 0°33 

Das Maximum ist sch6n ausgeprigt und deutet auf die Ver 
bindung 

C,H, .COOH.NH,, 


die dem Normaltypus entspricht. 


Buttersdure — Athylamin. 
Tabelle XVII. 


(Nach Versuchen mit H. Evers.) 


Konzentration 0°93 Mol. 24 = 3°0.1077,Ohm. Graphische Darstellung Fig. |. 


Molprozent Siiure....... 100 90 80 75 70 65 
es 0°04 6°21 10°50 13°84 15°! 
Verbindungen .......... — — — 
Molprozent Siiure....... 60 5d 50 45 40 30 
106 16°23 17°54 18°44 17°19 16°35 15°ll 
Molprozent Saure....... 30 25 29 10 

Verbindungen ... ...... — — 


Auch hier ist durch das scharf ausgeprégte Maximum 0 
die 4quimolare Verbindung 


C,H, .COOH.C,H,NH, 
nachweisbar. 2 
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Organische Siuren und Basen in nichtwiisserigen Lisungen. 
Buttersaure — Diathylamin. 
Tabelle XVIII. 

(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 
Konzentration 0*2, Mol. Graphische Darstellung Fig. 12. 
Molprozent Sdure ...... 100 90 80 75 70 65 
104 OBR — 2°65 4°00 4°48 4°86 5°50 
Verbindungen — — ~ — 
Molprozent 60 D5 45 40 35 
» 10! ORM 5°95 6°46 6°78 6°38 5°97 5°48 
Molprozent Sdure....... 30 25 20 10 0 
es 5°02 4°64 4°15 2°75 O°17 
VerbinduUmgen — — -- — 


Dem Normaltypus dieses Systems entspricht die dquimolare 


Verbindung 
C,H, .COOH.(C,H,), NH, 


deren Existenz in Lésung durch das scharfe Leitfahigkeitsmaximum 
bei 50°/, Sdure nachgewiesen ist. Andere Verbindungen zwischen 
den beiden Komponenten bestehen nicht in Lésung. 


100% 100 % 
Butterséure 0°83 Mol Ammoniak a Butterséure 0°9Mol Athylamin 
> Buttersiure 0°1 Mol Benzylamin b Buttersdure 0°2 Mol Diaethylamin 


Fig. 11. Fig. 12. 
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Buttersdure—Benzylamin. 


Tabelle XIX. 
(Nach Versuchen mit H. Evers.) 


Konzentration 0° 1 Mol. = 3°1077/Ohm. Graphische Darstellung Fig. 


Molprozent Saéure ...... 100 90 80 75 70 65 
0°07 14°00 22°88 24°12° 27°12 
4 3010 
s bio” 5 
510° 
4} 
610° 
2 f 
J 
re 
0 0 
100% 50 100 Y- 100% 50 100% 
Saure 0°2 Mol Amin 


a Butterséure — p-Toluidin 

b Butterséure — Anilin 

c Buttersiure — Monomethylanili: 
d Buttersdure — Dimethylanilin 


a Ameisensiure Mol Athylendiamin 
bButtersiure 0°05 Mol Athylendiamin 


Fig. 13. Fig. 14. 
Molprozent Siéure....... 60 55 50 45 40 35 
Molprozent Saure....... 30 25 20 . 15 10 
Om 27°44 24°05 21°52 17°98 14°23 2°6! 


Benzylamin, das einfachste aromatische Amin mit der Amino 
gruppe in der Seitenkette, kann als phenyliertes Methylan 


den a 
viel 
Dies 

Syste: 
\laxin 
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wufectaBt werden und paft sich in seinen Eigenschaften als solches 
jen aliphatischen Aminen an: Sein basischer Charakter entspricht 
viel mehr dem der Alkylamine als jenem der aromatischen Amine. 
Dies zeigt die aufgenomme ~z-Kurve, die ganz den Kurven der 
Systeme XVI bis XVIII gleicht und wie diese durch ein scharfes 
\iaximum im Punkte 50:50 auf die Bildung einer aquimolaren 
Verbindung hinweist: 
C,H, COOH.C,H,.CH,NH,. 


Buttersdure — Athylendiamin. 
Tabelle XX. 


(Nach Versuchen mit M. Muchitsch.) 


Konzentration 0°05 Mol. Graphische Darstellung Fig. 13. 


Molprozent Sdure....... 100 90 » 80 75 70 65 
1.104 0° 002 1°09 1°71 2°00 2°21 2°48 
Verbindungen .......... — — (2:1) 
Molprozent Sadure....... 60 dd 50 45 40 35 

108 2°72 2°84 2°87 2°79 2°71 2°59 
Verbindungen .......... — — — 
Molprozent Sdure....... 30 20 10 0 


Das Maximum bei 50°/, weist auf die Existenz der aiquimo- 
aren Verbi 
laren Verbindung C,H,COOH — C,H, (NH,), 


hin. Die Normalverbindung verrat ihre Anwesenheit kaum mehr, 
es sei denn, da die flache Inflexion des linken Kurvenastes auf 
deren Einflu8 auf die Leitfahigkeit der Loésungen zuriickgefiihrt 
wird. Buttersaure erweist sich demnach zu schwach sauer, um sich 
in der vorliegenden Konzentration in alkoholischer Lésung mit der 
zweiten Aminogruppe des Athylendiamins in einem Mae zu ver- 
hinden, da8 dadurch der Verlauf der aufgenommenen Leitfahigkeits- 


Kurve unstetig geandert wird. 


Buttersaure — Anilin. 
Tabelle XXI. 
(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


Konzentration a 1°0 Mol. 


» Graphische Darstellung Fig. 14. 
Molproz, Saure za.102 Q . 106 Q Verbdg. 
100 0°18 0°12 0°89 
90 4°95 © 0°95 4°73 
80 6°44 1°22 6°25 


Fig. 11, 
65 
29°()9 

% 
Amin 
slanilin 
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0 
2°69 
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(Zu Tabelle XXI.) 


Molproz. Siiure za.105 Q “b.1052 106 Q 
7 6°80 1°30 6°97 
70 7°05 1°35 
69 7°22 1°38 7°46 
60 7°28 1°42 7°64 
57 — 
7°28 1°46 7°83 
50 7°16 1°46 7°95 1:] 
45 6°90 1°43 7°83 
40 6°67 1°89 7°70 
35 6°36 1 37 7°34 
30 5°88 1°30 6°95 
25 5°40 — — 
20 4°90 . 1°12 6°20 
10 3°38 0-86 4°78 
O°1l7 0°07 0°60 


Anilin, das einfachste rein aromatische Amin, _ stort infolg: 
seiner gering ausgepragten basischen Eigenschaften die Assoziatior 
der Butterséiure nur mehr wenig. Daher liegen in hOheren Konzentre- 
_ tionen die Maxima stark nach links verschoben, treten aber schon 
in 0-1 molaren Lésungen bei 50°/, Saure auf. Dadurch ist auc! 


die Existenz der 4quimolaren Verbindung bewiesen: 


C,H,.COOH. C,H, .NH,,. 


Buttersaure—p-Toluidin. 
Tabelle XXII. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


Konzentration 0°2 Mol. Graphische Darstellung Fig. | 
Molprozent Séure....... 100 90 80 79 70 65 
Verbindungen .......... — — — 
Molprozent Siéure....... 60 55 50 45 40 jo 
Molprozent Saéure....... 30 25 20 10 0 

2°73 2°47 2°32 1°68 0°15 


Ahnlich wie beim Anilin weist auch hier der Verlau! det 
Kurve auf Alkoholyse und die Lage des Maximums auf die \¢" 


bindung C,H, .COOH.C,H,.CH,.NH, 


hin. Ebenso ist die Assoziation der Buttersaure bemerkbar. 
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Buttersaure —Monomethylanilin. 
Verbd Tabelle 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


onzentration Mol. Graphische Darstellung Fig. 14. 
flolprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65 
108 Ohm .. 1°20 4°35 5°46 5°80 6°03 6°16 
‘orbindUNgeN — — — — 
] Molprozent Siure ee ee 60 dD DO 45 40 35 

‘erbindungen .......... — — ~ 

A\jolprozent 30 25 20 10 0 

108 OR 5°50 5°14 4°09 1°00 
erbinduNgeM — -— — 


Der Eintritt eines Alkyls in die NH,-Gruppe aromatischer 
Amine schwacht deren basischen Charakter.! Die z-Kurve verlauft 
| tiefer und weist nicht blofi auf starkere Solvolyse der durch das 
eitfiihigkeitsmaximum nachweisbaren Aquimolarverbindung 
Ziation 


Zentra- C,H,.COOH.C,H, .NH.CH,, 
schon 
auch auf weitergehende Assoziation der Buttersdéure in 
ikoholischer Loésung neben Monomethylanilin hin. 
Buttersaure — Dimethylanilin. 
Tabelle XXIV. 
(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 
sonzentration 0°2 Mol. Graphische Darstellung Fig. 14. 
Pig. 12 Saiure... ... 100 90 80 70 65 
as. 10° Of 1°24 3°18 3°75 4°04 4°16 4°32 
~ BMolprozent Sdure....... 60 58 DO 45 40 
4°40 Max. 4°40 4°34 4°25 4°14 
~ BBMolprozent Siure....... 35 30 25 20 10 0 
4°00 3°84 3°70 3°48 2°82 1°20 


Durch die Einfiihrung einer zweiten Methylgruppe in den die 
uf defgXestielder tragenden Substituenten ist dessen basischer Charakter 
> weiter herabgesetzt: die Kurve verléuft noch flacher, das 
laximum ist noch weiter nach links (auf 58°/, Sadure) verschoben. 


Goldschmidt, l. c. 


7 
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Die Solvolyse der Verbindung 
C,H, .COOH.C,H,N (CH;), 


und die Assoziation der Saéure in Lésung bestehen mithin 
als in den vorausgegangenen Systemen. In der graphischen J)a. 
stellung Fig. 14 sind die Verhdltnisse fiir die besprochenen aro. butt 


matischen Amine Ubersichtlich zusammengestellt. Naphtyla 
Wieser gi 
Verbindu 


Buttersaure — #-Naphthylamin. 
Tabelle XXV. 


(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 
Konzentration 0°1 Mol. %A == 2°1.1077 Ohm. Graphische Darstellung Fic, 1), 


Molprozent Siiure.......... 100 90 80 70 65 

0°75 2°30 2°90 3°26 3°41 
Molprozent Saure.......... 60 55 50 45 40) 

Molprozent Saéure.... ..... 35 30 20 10 


In Lésung bestehen zwei Verbindungen: 
C,H,.COOH. C,,H,;.NH, und 
C,H, .COOH.(C,,H, .NH,),. 


Buttersa 
Buttersaure — 3-Naphthylamin. 
Tabelle XXVI. 
(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 

Konzentration 0°1 Mol. Graphische Darstellung Fig. |». 
Molprozent Siiure....... 100 90 80 75 70 bo 
Verbindungen .......... — — were 2:1 Zentratior 
Molprozent Siiure....... 60 55 50 45 +0 zent 
4°93 4°96 4°97 4°92 4°82 Ohm . 
Verbindungen .......... 1:1 — — “cunger 
Molprozent Siiure....... 30 25 20 20 ‘“prozent 


Verbindungen .......... 


| 
| 
| 
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Ks bestehen zwei Verbindungen: 
(C,H, .COOH),.C,,H,.NH, und 


ther C,H,.COOH .C,,H,.NH,. 
Dar- 
aro- 


nie Buttersdure schlieBt sich in ihrem Verhalten gegen die beiden 
Naphtylamine ganz der Essigsdéure an und unterscheidet sich mit 
jeser gemeinsam von der Ameisensdure durch die Bildung der 


Verbindung 1 Buttersiure—-2 Naphthylamin. 


5 
g. 15, 
4 
3} 
Suttersaure O 1 Mol 6-Navhthylamin Buttersdure 0°2 Mol Harnstoff 
Fig. 15. Fig. 16. 
Buttersaure — o-Phenylendiamin. 
Tabelle XXVIL 
9 (Nach Versuchen mit H. Evers.) 
-zentration Mol. “24 = 2°8.1077 Ohm. 
5 ‘“iprozent Sdure....... 100 90 80 75 70 65 
4:7 0°12 0°83 1°07 1°19 1°25 1°31 
prozent Sdure....... 60 55 50 45 40 39 
1°29 1°31 1°34 1°31 1°28 1°23 
1:1 


| 
| 
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(Zu Tabelle XXVII.) 


Molprozent Saure....... 30 25 20 10 0 
10° 5. 1°18 1°11 1°01 0°79 0°08 
Verbindungen .......... — — 


o-Phenylendiamin verhalt sich gegen Buttersdure wie gega 
Essigsdure und bildet eine normale und eine dquimolare \¢. 


Heung (C,H, .COOH),.C,H, (NH,), 1,2 und 
C,H,.COOH . C,H, (NH,), 1,2. 


Buttersdure und Essigsdure unterscheiden sich hierin gemeinsay 
in ihrem Verhalten gegen o-Phenyldiamin von der Ameisensiiure. 


Aus der Schmelze der beiden Komponenten scheidet sic}, 


wie R. Kremann! gezeigt hat, keine Verbindung aus. 


Buttersaure — m-Phenylendiamin. 
Tabelle XXVIII. 


(Nach Versuchen mit H. Evers.) 
Konzentration 0°1 Mol. 


Molprozent Saure....... 100 90 80 75 70 65 
Verbindungen .......... — — — — 
Moiprozent Saure....... 60 55 50 45 40 35 
Molprozent Saure....... 30 25 20 10 0 


Aus den Leitfahigkeiten dieses Systems l48t sich nur auf di 


aquimolare Verbindung 
C,H,.COOH.C,H, (NH,), 1,3 


schliefen, wahrend die dem Normaltypus entsprechende Verbindun 


2 Buttersdure-1 Diamin nicht nachweisbar ist. Hierin unterscheide 


sich m-Phenylendiamin einerseits von seinem o-Derivat, andersei 


auch in seinem Verhalten gegen Essigsdure. 


Buttersaure — p-Phenylendiamin. 
Tabelle XNIX. 


(Nach Versuchen mit H. Evers.) 


Konzentration 0°1 Mol. %4 == 2°8.107' Ohm 
Molprozent Saure ...... 100 90 25 6 

Verbindungen .......... — - 


1 R. Kremann, i. ec. 


%A = 2°5.1077/ Ohm: 


Jolpro en 
Ohn 


erbincun 
Jolpre: en 
Ohn 


erbindun; 


Da 
ildung 


Ver; 
eigt det 
es char 


Als 
Buttersal 
rgibt si 
on der 
bel mein 
onnte.} 
chaften 


onzentrati 
lolproz. Si 

100 

90 

SO 

70 

60 

20 

40) 

30 


| 
| i 
| 
25 
20 
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(Zu Tabelle XXIX.) 


folpro ent 60 55 50 45 40 35 
7°52 7°73 7°61 7°49 7°30 7°00 
Vox folprovent Sdure....... 30 25 20 10 0 


Das Maximum der Leitfahigkeit deutet auf eine Verbindungs- 
idung im Verhaltnis 1:1 hin: | 


C,H, .COOH.C,H, (NH,),_ 1, 4. 


einsam 
iure, 

Sich, 
her Vergleich der Ergebnisse der Versuche mit den drei Isomeren 
eigt deutlich die Abhangigkeit ihres Verhaltens vor der Stellung 
es charakteristischen Substituenten. 


Als Vertreter der Siureamide wurde wieder Harnstoff mit 
~‘ kombiniert der Leitfahigkeitsmessung unterworfen. Es 
rgibt sich hiebei deutlich, wenn man die Schmelze als die hdéchst 
i:sifmmogliche Konzentration mit in den Vergleich zieht, eine Abhdngigkeit 
on der Konzentration des untersuchten Systems, auf die ich bereits 
ei meinen Untersuchungen der Essigsdure mit Harnstoff hinweisen 


35 
;-sqgonnte.' Dies steht zu erwarten, da die Butterséiure in ihren Eigen- 
_ fBchaften der Essigsaure nahesteht. 
Buttersaure— Harnstoff. 
Tabelle XXX. 
ul dis | (Nach Versuchen mit V. Meyer.) 
woizentration 0°2 Mol. ¢ Graphische Darstellung Fig. 16. 
lolproz. Siure. 2.1062 ~B.106 2 A -Vbdg. 
idung 100 1°30 1°30 1°30 0-00 
rseit 80 1°63 1°15 0-438 1°38 
70 1°86 — — 
60 2°02 0°98 O°79 1°37 0°45 — 
50 2°16 0-89 1-00 1°69 O47 1:1 
40) 2°30 0°83 1°23 1°86 0-44 — 
30 2°36 0°78 1°47 2°05 0°31 -— 
25 2°35 — — 
(Ohm 20 2°34 0°62 1°66 2°08 0°28 - 
65 15 2°30 — - - 
10 2°22 0°47 1°82 2°09 0°13 
1°98 0°20 1°98 1°98 0°00 


! Monatshefte fiir Chemie, 47, 147 (1926). 


; 
| 
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Die x-Kurve durchliuft bei etwa 30°/, Sdure ein 
mum, aus dessen Lage aber nicht auf das Verbindungsve hai, 
von Buttersiure und Harnstoff geschlossen werden kann. Zu desce, 
Ermittlung ist die Lage des Maximalwertes von 


A = (4s + — 


zu bestimmen, denn die Leitfaéhigkeiten der L6sungen der Komp 
nenten kénnen in diesem System durchaus nicht auffer Rechnuy 
gelassen werden, da sie zum Teil nur unbetradchtlich hinter de 
Leitfahigkeiten des gesamten Systems x zurtickbleiben. A nimmt ab; 
bei etwa 50°/, Sdure einen Maximalwert an, wodurch das Verbindung 
verhdltnis von Butterséure mit Harnstoff mit 1:1 festgelegt ist. 
existiert also in 0°2 molarer alkoholischer Losung die Verbindun; 


C,H, .COOH.CO.(NH,).. 


Es zeigt sich hier ebenso wie bei der Kombinierung (: 
Harnstoffes mit Essigsiure oder mit Ameisensdure, daB der Harnsty 
in alkoholischer Lésung nur einsdurig auftritt. 


C. Systeme mit Bernsteinsaure. 


Als Vertreter einer zweibasischen Karbonsaéure wurde Bernstein 
sdure in alkoholischer Lésung neben aliphatischen und aromatische' 
Aminen auf ihr Verhalten diesen gegentiber untersucht. Da die Siu 
stufenweise dissoziiert (K, = und K, = 2°7.10-°* 1 
wasseriger Loésung), so steht zu erwarten, da® sie den starkere 
Aminen gegentber beide Basizitaten betadtigt und ganz schwac! 
Amine mit ihr nicht mehr in Verbindungen, die dem Normaltypu 
zweibasischer Sauren entsprechen, eingehen. Zu diesem Ergebnis 
fiihrten die folgenden Untersuchungen. 


Bernsteinsdure — Ammoniak. 
Tabelle XXNI. 


(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.) 


Konzentration 0°01 Mol. Graphische Darstellung Fig. |' 


Molprozent Séure....... 100 90 80 70 65 60) 
Verbindungen .......... — — — — — 
Molprozent Siure....... 55 50 45 40 35 33 


1 Ostwald, Zeitschr. fiir phys. Chem. 3, 170, 241, 369. 
2 Chandler, Journ. amer. chem. Soc. 30, 694, 1908. 
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Ma (Zu Tabelle XXXL) 
olproz nt Siure...... 25 20 10 0 
7 109 9°12 8°27 6°85 4°15 1°06 


Die Existenz der aquimolaren Verbindung zeigt das scharf 
\Ompu scepragte Leitfahigkeitsmaximum bei SOprozentiger Saure an: 
chnugl 

ter deq 
mt abe 
1dungs 


ist. 
indung 


COOH 
(CHy) .NH,. 


eben dem sauren Ammoniumbutyrat besteht noch die Verbindung 


om Normaltypus: 
COOH 


(CH,), _(NH,) 
arnstof 
fe ihre Anwesenheit durch eine Unstetigkeit in der Kurve bei 
Saure bekundet. 
Bernsteinsaure—Athylamin. 
Tabelle XXXIL 
—62 Graphische Darstellung Fig. 18. 
rkere nzentration a 0*233 Mol. Nach Versuchen mit B. Pirnat. 
rach 
- b 0°117 Mol. » » » H. Halbensteiner. 
Itypu 
cebnis Molproz. Siéure %a.104 Ohm %>.104 Ohm Verbdg. 
100 0°01 
90 3°89 2°61 
80 6°52 4°30 
70 8°52 6°65 
65 6°40 
60 10°20 6°90 
Pig. 1 55 10°68 7°25 
60 50 11°15 7°36 52 
12°3 45 10°27 6°87 
40 8°90 6°00 
35 7*30 4°95 
33 6-60 4°35 1:1 
30 6°19 4°18 
25 5°40 3°65 
20 4°60 3°05 
10 3°06 1°95 
0 0°42 


‘ 
| 
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Bernsteinséure erweist sich dem Athylamin gegeniib:: 4, 
zweibasische Sdure. Sie bildet eine 4quimolare (saure) Verb 


(CHy), COOH ronzentré 
104 Oh 
50 0° ‘erbindur 
Jolprozer 
10! Ohi 
‘erbindun 
lolprozer 
‘erbindun 
P Kin 
1010” "9 Sa 
30 
! iin. Eine 
‘erbindu 
oexistet 
tetigkei 
Bernsteir 
100% 100% teinsdur 
a Bernsteinsaure 0°01 Mol Ammoniak 233 Mol 
b Bernsteinsiure 0:13 Mol Benzylamin 0°117 Mol 
Fig. 17. Fig. 18. 
deren Existenz sich durch ein scharfes Maximum in der Kurve 
50°/, Saure kundgibt, und eine normale Verbindung Konzentrati 
COOH 
(CH,), (C,H, .NH,)» 
COOH lolproz. Si 
auf die aus einer Unstetigkeit bei 33°/, Saéure zu schliefen ist. | 100 
diesem Punkt tritt der Fall ein, da8 sich zwei Komponenten, von den¢ 90) 
die eine in Loésung relativ gut leitet (die Aquimolarverbinduns 80 
wihrend die andere (Athylamin) schlecht leitende Lisungen s'% 75 
zu einer Verbindung vereinigen. Dadurch entsteht der Kurventyp! 70 
wie ihn die Figuren 17 und 18 fiir die Systeme Bernsteinsaure ™ 65 


Ammoniak, Athylamin und selbst noch mit Benzylamin aufweis¢ 80) 


| 
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or alg Bernsteinsaure — Benzylamin. 
ndlung Tabelle XXXIL 
(Nach Versuchen mit H. Evers.) 
‘onzentration O° 127 Mol. 2°7.10—7 Ohm. Graphische Darstellung Fig. 17. 
Molprozent 100 90 80 75 =() 65 
ORM ess 2°08 3°36 3°84 4°33 4°70 
lolprozent Shute. 60 55 50 45 40 35 
L104 5°00 5°29 3°45 4°87 4°10 
lolprozent Siiure....... 33 30 25 20 10 0) 
Unst. 3°66 3°20 2°60 1°65 0°46 


Kin gut ausgepragtes Maximum in der Leitfaihigkeitskurve bet 
)’, Sdure weist auf die Aquimolare Verbindung 


CH, . CH, .CH,NH, 


\cooH 


iin. Eine Inflexion des einen Kurvenastes im Gebiet von ungefahr 
30°", Sdure kann dahin gedeutet werden, neben der primdaren 
‘erbindung noch eine neutrale im Gleichgewicht in der Loésung 
coexistent ist, die aber weitgehend solvolysiert ist und mithin die 
tetigkeit der Kurve nur mehr wenig beeintrichtigt. Benzyl- 
min steht demnach an der Grenze zwischen den bis jetzt mit 
Hernsteinsaure untersuchten aliphatischen Aminen und den im folgen- 
len besprochenen aromatischen Basen, denen gegentiber die Bern- 
teinsdure nur mehr einbasisch reagiert. 


lamin 
Bernsteinsaure — Anilin. 
Tabelle XXNIV. 
ye ve Graphische Darstellung Fig. 19. 
\onzentration a 0°*2 Mol. Nach Versuchen mit B. Pirnat. 
» » » H. Halbensteiner. 
c 0°05 » > > » BB. Pirnat. 
lolproz. Siiure zp.105Q %-.105Q Verbdg. 
st. lt 100 0+24 0-12 0°08 
denet 90) 2°65 1°32 0-69 
Jung 80 3°49 1°72 0-91 
gibt 75 1°85 
ty pus 70 3°95 1°95 1:04 
65 4°24 2-04 1°09 
60 4°35 3°10 1°14 


| j 
| 
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(Zu Tabelle XXXIV.) 


Molproz. Siure %a.105 Q .109 Verbdy. 

55 4°41 2°14 1°15 

50 4°44 2°16 1°15 

45 4°41 2°13 1°15 Konzentrati 

40 4°35 2°10 1°13 

35 4°23 2°04 1°10 

30 3°98 1°96 1°07 

25 3°82 1°84 1°00 Molproz. Sa 
20 3°56 1°70 0°94 100 
10 2°67 1°31 0°72 a0 
0°21 0°10 0°06 


iv 


Die Messungen weisen tbereinstimmend auf die dquimolar: 
Verbindung hin: 65 


COOH 80 

(CH). CgH,NH,. 55 

COOH 5O 

Die zweite saure Valenz der Bernsteinsdure betatigt sich infolg: 7 
ihrer geringen Dissoziationskonstante nicht mehr mit dem schwach- ae 


basischen Anilin. Der Normaltypus einer zweibasischen Sdure fill 
demnach hier aus. 


Bernsteinsaure — Monomethylanilin. 


Tabelle XXXV. 
(Nach Versuchen mit V. Meyer.) 


cn 


Konzentration a 0°1 Mol. 
Graphische Darstellung Fig. 2°. | 


b 0:05 » 
Molprozent Sadure....... 100 90 80 75 70 65 ; 3 
%a.105 Ohm ........... 0°12 0°89 1°16 a 1°30 1°36 | 
00 0°12 5°35 6°88 7°25 7°85 8°05 
Molprozent Saure....... 60 55 50 45 40 35 25 
%a.105 Ohm ........... 1°40 1°43 1°45 1°44 1°39 1 +34 
%b.106 Ohm ........... 8°25 8°45 8°62 8°50 8°38 8°21 | 
Verbindungen .......... — — 
Molprozent Séure....... 30 25 20 10 0 
%a.105 Ohm ........... 1°30 — 1°16 0°89 0°08 
*b.106 Ohm ........... 7°86 7°45 6°68 5°70 0°38 
Verbindungen .......... — — 


Auf konduktometrischem Wege ist nur die aquimolare 
bindung nachzuweisen: 


(CH,), (COOH), . C,H, .NH.CH,. 


Chemieheft 
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Bernsteinsaure — Dimethylanilin. 
Tabelle XXXVI. 


Graphische Darstellung Fig. 21. . 
xo nzentration a 0°25 Mol. Nach Versuchen mit H. Halbensteiner. 
b ‘) , 1 » » » » » > 
» » » B. Pirnat. 
> dad 0:05 >» » » » » » 
Sure %q.106Ohm —xp.106Ohm Ohm xq. 106 Ohm —_Verbdg. | 
100 1°50 0°75 0°82 — 
a0 8°15 3°29 3°35 
Si) 11°16 4°32 4°32 2°60 
are 70 12°25 4°80 4°88 2°85 
65 12°64 4°95 5°15 2°93 
60 12°80 5°12 5°24 3°03 
55 13°00 5°25 5°25 3°05 
0 12°7 5°15 5°30 3°06 1:1 
I 45 2°50 5:08 5°27 3°03 
40 20) 5°16 2°97 
35 ‘72 4°85 5°09 2°90 
a0° 
40° 
10 
| 
| 
(5 
1-34 |, 
! | 
! 
! 
8 100% 
aon. Mar | =0'1 
ensteinsiure Mol Anilin Bernsteinsiure @ Monomethylanilin 
b = 0:05 Mol 
c = 0°05 Mol 
Fig. 19. Fig. 20. 


Chemieheft Nr. 9 
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(Zu Tabelle XXXVI.) 
Molproz. Sdure = x¢.106Ohm Verba, 


30 11°16 4°78 4°90 2-69 Molprozer 
25 - 10°60 4°34 4°67 2°67 1.108 Oh 
20 9°70 4°17 4°40 2°53 Verbindun 
10 7°72 3°05 3°42 1°93 

1°15 0°56 Molprozen 
In allen Konzentrationen liegen die Maxima ungefahr bei 50! Re 


Sdure. Die Abweichung k6nnte geringfiigige Assoziation erkliirey, 
Es liegt die Verbindung vor 


(CH,), .(COOH,).C,H, .N(CH,),. 


Bernsteinsaure — a-Naphthylamin. 
Tabelle XXXVII. 10 


(Nach Versuchen mit B. Pirnat.) 
Konzentration Mol. = 1°5.1077, Ohm. Graphische Darstellung 


Molprozent Saure....... 100 90 80 75 70 65 

1°50 6°19 8°20 8°85 9°32 
Verbindungen .......... — — 2:1 
Molprozent Siiure....... 60 55 50 45 40 35 
9°86 9°72 9°88 9°95 10°00 9°77 
Verbindungen .......... — — 2:3 
Molprozent Saiure....... 30 25 20 10 

9°28 8°63 8°00 6°30 O°74 

Verbindungen .......... — — —_ — — 


Bernsteinsaure bildet mit #-Naphthylamin zwei Verbindungen 
die weder das Amin als einsdurig, noch die Bernsteinsaure al 


zweibasig erkennen lassen. Kremann! konnte bei seinen Unter 
suchungen der Schmelzen nur ein einfaches Eutektikum, also kein 
Verbindung feststellen. In 0:1 molarer alkoholischer Losung bestehe 
die Verbindungen: 
ie 
Bernsteinsaure—-Naphthylamin. 
Tabelle XXXVIII. 
(Nach Versuchen mit H. Halbensteiner.) ormaltyp 
Konzentration 0° 1 Mol. 1°5.107-7 Ohm. Graphische Darstellung Fig. elundener 
Molprozent Siiure....... 100 90 80 75 70 65 BRSsoziatior 
Verbindungen .......... — — — 2: aquim¢ 
cdiert hat 


1 R. Kremann, c. Anlag 


| 
| 
| 
| 
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(Zu Tabelle XXXVIII.) 


erbde 
\olprozent Sdure 6 60 5d 50 45 40 35 
106 OM 13°25 13°20 13°15 13°35 13°50 
Verbindungen — -- — 9:3 
Molprozent Sdure..... be, 25 20 10 
ORME 12°60 12°08 10°95 8°45 0°95 
erbindungen — — — — 
dren, 
44 
| 
4 10 
i 
g. 
Do 
5 5 
9°77 
! 
| ! 
! 
Age! 
» al a =0°*25Mol Bernsteinsiure Mol a-Naphthylamin 
b'=0°1 Mol Dimethylanilin Bernsteinsiiure 0° 1 Mol B-Naphthylamin 
¢ =0°05 Mol 
ehe Fig. 21. Fig. 22. 
Die Unstetigkeiten der Leitfahigkeitskurve sprechen ftir zwei 
erbindungen: 
II ({CH,], . NH4)s. 
Vie beim a-Naphthylamin sind auch beim £-Derivat keine dem 
ormaltypus entsprechenden Verbindungen nachzuweisen. Die auf- 
g. “@&elundenen Verbindungen lassen sich vorteilhaft als Molekular- oder 
5 [$soziationsverbindungen auffassen, und zwar kann man die Ver- 


gp 'ndung I als saures Salz hinstellen, welches die beiden Komponenten 
aguimolaren Verhdltnis und noch ein Molekul Sdaure 
‘diert hat; wahrend die Verbindung II durch Addition, Assoziation 
her Anlagerung der dquimolaren Verbindung (1:1) an die dem 


| 
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Normaltypus entsprechende Verbindung (1:2) entstanden gedacy 
werden kann. Dieser Auffassung wiirden die chemischen Gleichungey 


Verbindung I= S,A =S.A +S und 
i=3,A, =5S.A, + S.A 


entsprechen, in denen S ein Molektil Bernsteinsdure und A ein 2#- ody 
¢-Naphthylamin bedeuten. Die Naphthylamine sind schwacher basise; 
und weisen ein gré®eres Molekiil als Anilin auf, so da® gesag 
werden kann, die VergréRerung des Molekils ist bei gleichzZeitige 
Abnahme des basischen Charakters von einem Wachsen der Tenden; 
zur Bildung von Additionsverbindungen begleitet. Die Rolle de 
Naphthylamins erhellt daraus, da8 die 4quimolare Verbindung, die ein 
Naphthylamin enthalt, nur ein Sauremolektil anzulagern imsian¢: 
ist, wahrend die dem Normaltypus entsprechende Verbindung, i: 
sich aus zwei Naphthylaminen und einer Bernsteinsdure aufbaut, «» 
grOéBeres Molekil, naimlich die dquimolare Verbindung der Siiure 
mit Naphthylamin zu addieren imstande ist. 

R. Kremann fand bei seinen Untersuchungen der Schme!zey 
von Bernsteinsiure und $-Naphthylamin nur die Aquimolarverbindun: 
vor und konstatierte so gleichfalls eine Abweichung vom Normaltypus 
der Salze zweibasischer Séuren. Diese Erscheinung wurde im \e- 
gleich mit dem System Bernsteinsiure—a-Naphthylamin auf cine 
Abhangigkeit der Stellung der charakteristischen Gruppen zuriici. 
gefiihrt. Diese Abhadngigkeit scheint aber in LOsungen gegen ander 
Faktoren teilweise zuriickzutreten, da die vorliegenden Untersuchunger 
fiir beide Isomere dasselbe Verbindungsverhialtnis mit Bernsteinsiun 
ergaben. Ursache hievon mag u. a. auch die niedrigere Versuch: 
temperatur sein. 


Bernsteinsaure — o-Phenylendiamin. 


Tabelle XXXIX. 
Graphische Darstellung Fig. 23. 


Konzentration a O°'i Mol. Nach Versuchen mit H. Evers. 

» » » > » H. Halbensteine 
Molprozent Siure....... 100 90 80 75 70 6. 
na. Obm .... <i 2°97 4°13 4°49 4°79 
0°10 2°97 4°07 4°77 
Molprozent Siure....... 60 55 50 45 40 Be 
Verbindungen .......... — — 1:1 
Molprozent Siure....... 30 25 20 19 0 
4°61 4°35 3°98 2:92 0:07 


Verbindungen .......... — pence 


hinduns 


bernsteins 


Konzentratic 


Iprozent 
102 Ohm 
Ohm 


‘erbindunge 


in alko 
des o-L 
| in welc. 
2 
i109 Ohm 
herbindy 
indunget 
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lacy | Die Unstetigkeiten weisen auf die Existenz der beiden Ver- 
pindungen: ({CH,], .[COOH],), .C,H, .(NH,), 1,2 und 
| (CH,),.(COOH), .C,H,.(NH,), 1,2 


Oder, alxoholischer LOsung hin. Dem stirkeren basischen Charakter 
Sisch MMM ues o-Derivates entspricht die Bildung der sauren Verbindung 2:1, 
esagi:; welcher sich das Diamin als zweisdurig erweist. 


itiger 
denz 
des 
ein 
fande 
, die 
t, ein 
elzen 
dung 
Vpus 
Ver: 
eine 
ruck: 
idere 
nger 
125 Mo 
o-Phenylendiamin siure c=0'09 Mol diamin 
Fig. 23. Fig. 24. 
einen Bernsteinsaure —i-Phenylendiamin. 
Tabelle XL. 
= (Nach Versuchen mit V. Meyer.) 
9: nzentration Graphische Darstellung Fig. 23. 
» 
4-Qfmrlprozent Séure....... 90 80 75 70 65 60 
10° Ohm ....... 50 6°29 7°36 7°61 7°90 
3°20 4°46 4°79 4°96 5°12 5°29 
lolprozent Sdure....... 55 50 15 _ 40 35 30 
5°40 3°46 2°29 5°12 4°96 4°57 
Dindungen — ~ - 


| 
| 
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(Zu Tabelle XL.) 


Molprozent Siiure....... 25 20 10 

ng. 108 Ohm .. . osu. 6°81 6°28 4°60 
%b.105 Ohm ........... 4°19 3°66 3°20 
Verbindungen .......... -— — 


In Lésung besteht die Verbindung 
(CH,), .(COOH),.C,H,.(NH,), 1, 3. 


Tabelle XLI. 


Bernsteinsaéure —p-Phenylendiamin. 
| 
Grapische Darstellung Fig. 24. 


Konzentration a 0°125 Mol. | Nach Versuchen mit M. Eckman» 
> b O'l > > » » B. Pirnat. 
» c 0:09 » > » » H. Evers. 

Molproz. Siure 1012 wc 1042 Verhde 
100 0°01 0°01 0°01 
90 1°49 1°35 1°25 
80 2°29 2°05 1°88 
790 2°51 
70 2°75 2°42 2°22 
65 2°89 2°54 2°38 
60 2°99 2°62 2°47 
55 3°06 2°66 2°53 
50 3°10 2-68 2°57 | 
45 3°05 2°65 2°52 
40 3°08 2°60 2°47 
35 2:98 2°56 2°44 1:2 
30 2°82 2°40 2°25 
25 2°55 2°02 
20 2°34 1°97 1°88 
10 1°61 1°35 1°29 

0 0°04 — 0°04 


Wie die vorstehende Tabelle zeigt, weisen in diesem Sysien 
ein Maximum und eine unstete Richtungsdénderung auf die Existen 
von zwei Verbindungen in Lésung hin: 


(CH,), -.(COOH),. Cg,H,.(NH,), 1,4 und 

(CH,). -(COOH), . (C,H, .(NH,),). 1, 4. 
Der Vergleich der Systeme Bernsteinséure mit den drei Pheny!le’ 
diaminen zeigt eine gesetzmiafige Abhingigkeit des Verbindungs 
verhaltnisses von der Stellung der beiden Aminogruppen: mit ihre" 


Auseinanderriicken steigt die Tendenz zur Bildung aminreichete 
Verbindungen. 


Konzentrati 
Molproz. Sé 

100 

90 

80 

75 

69 

55 

50 

40 

25 

10 

Die 
ponenten 
weder el 
=%—(%s 


konzentratia 
Molproz. 
100 


30 

25 

10 

0 

Die ] 
Lave aber 
farf; denr 


| 
90 
80 
75 
70 
65 
60 
55 
50 
45 
33 
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Bernsteinsaure — Diphenylamin. 
Tabelle XLII. 


(Nach Versuchen mit B. Pirnat.) 


Konzentration O*1 Mol. Graphische Darstellung Fig. 25. 
Molproz. Siure %.1062 xg5.1062 xp.1062 A Vbdg. 
100 1°24 1°24 0:20 1°24 0:00 - 
75 1°18 1°08 0°29 1°14 — 0°04 — 
65 1°07 — — 
50 0°96 0°83 0°34 0°97 — 0°01 
25 0°74 0°58 0°38 0°76 — 0°02 
0°40 0*20 0°40 0°00 


Die Leitfaéhigkeitsmessungen zeigen, dafi die beiden Kom- 
ponenten miteinander in keine Verbindung eingehen, denn es tritt 
weder ein Maximum der Leitféhigkeit auf, noch nimmt A— 
-(As-+%p—%4) einen nennenswerten Betrag an. 


Bernsteinsaure — Harnstoff. 
Tabelle XLII. 


(Nach Versuchen mit B. Pirnat.) 


honzentration O*2 Mol. Graphische Darstellung Fig. 26. 
Molproz. Séure 2.1062 xg5.106@ A Vbde. 

100 2°41 2-41 0°18 2-41 0-00 

80 2°81 1°90 0°42 2°14 0°67 

7 2°79 1°69 0-57 2°08 0°71 

65 2°85 — 

60 2°92 1°53 0°65 2°00 0°92 

50 2°98 1°35 0°76 1°93 1°05 

45 2°95 — 

40 2° 3:00 1°17 0°88 1°87 1°13 

30 2°98 0°97 0°98 1°77 

20 2°72 0°78 1°08 1°68 1-04 

10 0:59 1°18 1°59 0°62 

1°28 0°18 1°28 1°28 0-00 


Die Kurve durchliuft bei 40°/, Siiure ein Maximum, aus dessen 
lage aber nicht auf das Verbindungsverhiltnis geschlossen werden 
carf; denn, wie aus der Tabelle und der Figur 26 ersichtlich ist, 


q 
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sind die Leitfahigkeitswerte der beiden Komponenten fiir sich dure), 
aus von derselben GréSenordnung wie x. Das 
wird hier durch die Differenz A= bestimmt, 
flr etwa 30°/, Sdiure einen maximalen Wert annimmt. Das entsprich 
dem Auftreten der Verbindung 


(CH,), .(COOH), .(CO[NH,],). 


So bewahrt sich hier wieder die Beobachtung, Harnstotf 
alkoholischer Loésung nun mehr einsdurig wirkt. 


“6 
710 
x 
-7 
10 2 . | 42 
1 1 
100% 50 100% 100% 50 100% 
Bernsteinséure 0° 1 Mol Diphenylamin Bernsteinséiure 0°2 Mol Harnsto!i 
Fig. 25. Fig. 26. 


Das System Bernsteinsdiure-Harnstoff laé8t sich, wie R. 
mann! zeigte, thermonanalytisch nicht vollstindig untersuchen, <i 
in bernsteinreicheren Schmelzen unter Ammoniakentwicklung eine 
sekundare Reaktion auftritt, die eine einwandfreie Bestimmung ce 
Temperatur der priméren Krystallisation unméglich macht. 


Zusammenfassung. 


Zur Bestimmung, ob und in welchem Verhialtnis organische 
Sduren mit organischen Basen in alkoholischer Liésung in Vet 
bindungen eingehen, wurden Lésungen dieser Stoffe auf ihr Lett: 
gepriift. Die Untersuchungen erstreckten sich aut di 
Systeme Ameisensiure, Buttersdure und Bernsteinsdure mit Ammonia‘, 


1 R. Kremann, I. 
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Organische Siuren und Basen in nichtwiisserigen Lisungen. 


? 


j 
¥ 


Bithylamin, Diathylamin, Athylendiamin, Benzylamin, Mono- und Di- 


lurch. 

Laltnis ycthylanilin, a- und $-Naphthylamin, Anilin, p-Toluidin, o-, m- und 
t, defff-Phenylendiamin, Diphenylamin, Harnstoff und Acetamid. 

prich Das Verbindungsverhaltnis entsprach stets der Wertigkeit der 


wenn diese einer stirkeren Dissoziation fahig sind: bei 
Mnwendung von Ammoniak, aliphatischen Aminen und von 
Renzylamin konnten stets die dem Normaltypus der Sduren ent- 
kprechenden Verbindungen nachgewiesen werden. Athylendiamin 
yeigt gegen Ameisensdure normales Verhalten, wahrend es sich mit 
Puttersiiure in derselben Konzentration nur mehr im Verhdaltnis 1:1 
, nachweisbarer Menge verbindet. 

Die aromatischen Amine gaben mit den einbasischen Sduren 
Kguimolare Verbindungen, mit Bernsteinsaure bleibt hingegen die 
Bildung einer Verbindung im Verhiiltnis 1:2 aus. Die Naphthylamine 
igen etwas kompliziertere Verbindungsverhdltnisse, so da, da 
liese hauptsdachlich in konzentrierteren Liésungen zu _ beobachten 
kind, an lockere Additionsverbindungen gedacht wurde. Die Phenylen- 
jamine verbinden sich mit Ameisensdure nur im Verhaltnis von 1: 1, 
mit Buttersdure vereinigt sich das o-Derivat auch noch nach 2:1. 
Her Bernsteinsdure gegentiber scheinen die Verbindungsverhiltnisse 
on der Stellung der beiden charakteristischen Gruppen der Phenylen- 
amine abzuhangen. 

Keine Verbindungsbildung konnte in den Systemen mit Di- 
henylamin nachgewiesen werden. 

Harnstoff verhalt sich trotz der beiden ihm eigenen Amino- 
ruppen nur einsdurig und bildet mit den Monocarbonsauren Ver- 
indungen vom Typus 1:1 und tritt mit Bernsteinsd4ure nur im | | 
Verhaltnis von 1:2 zusammen. | | 

Eine Zusammenstellung aller beobachteten Verbindungs- 


erhdltnisse bringt die 


ff jn 


Ubersichtstabelle. 
Ameisensiure Butterséure Bernsteinsaure 
die -Phenylendiamin 1:1 


| 
| 
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In der Tabelle bedeuten die angegebene Verhaltniszahlen q,, 


Bedruckt 


molare Verbindungsverhiltnis von Saure zu Amin. Nicht untersuch; 


Systeme sind mit — und keine Verbindungsbildung mit —O— ».. 
kennzeichnet. 

Die des Ofteren bei Messungen von Systemen mit gay 
schwachen Basen beobachtete Abwanderung der Leitfahigkeitsmaxim, 
mit steigender Konzentration in sdurereichere Gebiete wurde 4\ 
Polymerisierungserscheinung der dip& -emolektile beschriebey, 
Sie tritt nur in Gegenwart von schwachen (aromatischen) Amine 
auf und wird durch starkere (aliphatische) Basen voOllig hintap. 


Be 


gehalten. Die Abhangigkeit dieser Erscheinung von der KonZentratinn 
der Lisung, sowie von dem mehr oder minder stark ausgeprigte¥ 


basischen Charakter des Lésungsgenossens wurde durch graphisch: 
Darstellungen veranschaulicht. 


Herrn Prof. Dr. Anton Skrabal spreche ich fiir die Uber. 
lassung der Réumlichkeiten zur Vornahme dieser Arbeit, sowie Herm 
Prof. Dr. Robert Kremann fir die erteilten wertvollen Winke wahrend 
ihrer Ausfithrung den ergebensten Dank aus. 
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edruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


N das 
Uchte 
 Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XVII. Rhododendron hirsutum L. 


ganz 

le als 

ieben Erich at, und Julius Zellner 

miner 

re (Mit 1 Textfigur) 

ration i (Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1926) 

‘agten 

usche Die beiden heimischen Alpenrosenarten (Rhododendron ferri- 


yincum und hirsutum) sind auffallenderweise bisher chemisch nur 
.. [eavenig untersucht worden. Beztiglich der erstgenannten Art liegen 
Uber. Avohl einzelne Angaben vor, die aber dlteren Datums sind, die zweite 
Herne; bisher tiberhaupt nicht Gegenstand einer eingehenderen chemi- 
Untersuchung gewesen. 

Bei der nahen systematischen Verwandtschaft der beiden Arten 
st anzunehmen, da die bei Rhododendron ferrugineum gefundenen 
Bestandteile sich bei R. hirsutum wiederfinden wirden. Die 4ltesten 
einschlagigen Arbeiten rihren von Rochleder und Schwarz! her, 
ie beziehen sich auf die tannoiden Stoffe und auf das Glukosid 
Ericolin und bertthren auch kurz das atherische Ol des R. ferru- 

‘inewm. Weitere hiehergehérige Angaben von Thal,’ Kanger,® 
Power und Tutin,t Twort?° betreffen das Ericolin, dessen Existenz 
iberhaupt fraglich erscheint. Das in einigen Rhododendron-Arten | 
wefundene, giftige Andromedotoxin kommt in unseren heimischen | 
Arten nach Plugge® nicht vor, wohl aber Arbutin. Beziiglich des 
itherischen Oles von R. Serrugineum machte die Firma Haensel 
inige Angaben.‘ 

Zur Untersuchung kamen die Blatter samt den jiingsten, griinen 
tammgebilden. Das Material war Ende August im Gebiete des 
chneeberges und der Schneealpe gesammelt worden und wurde in 
ufttrockenem, feingemahlenem Zustand verarbeitet. 

1. Der schwarzgriin gefiirbte, halbfeste Petrolatherauszug 
vurde in bekannter Weise durch alkoholische Lauge in einen un- 
erseifbaren Anteil (A) und einen verseifbaren (4) gespalten. Reichlich 
orhandene Chlorophyllabkémmlinge erschwerten anfangs sehr die 
einigung der Partie (A); zur Zerstérung dieser hinderlichen Stoffe 
nufite man zu einer nochmaligen andauernden Behandlung mit 


1 Wiener Akad. Ber., 9, 298 (1852). 

* Dissertation, Darpat 1883. 

3 Osterr. chem. Zeitg., 27, 794 (1903). 

4 London, Wellcome chem. Rescarch Labor., Sept. 1906. 
® Proc. Royal Soc., London, Serie 5 81, 248. 

® Arch. d. Pharm., 227, 164 (1889) und 229, 552 (1891). 
* Geschiiftsber. April bis Sept. 1906. 
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15prozentiger Kalilauge in der Siedehitze greifen. Alsdann celap 
die Reinigung durch Umfillen aus Essigester und Alkoho! 
Tierkohlezusatz. Das so erhaltene Substanzgemisch léste man , 
nachst in Kisessig auf dem Wasserbad und wandte das in frithe.f% 
Fallen! bewdahrte Verfahren der partiellen Ausscheidung an. Der 
nichst in geschmolzenem Zustand sich ausscheidende, 
lésliche Anteil konnte durch abwechselndes Umkrystallisieren 
Essigester und Eisessig schlieSlich in Gestalt silberglanzender 
chen vom konstanten Fp. 65° erhalten werden. Die Analyse Zcig; ; eae 
ein Kohlenwasserstoff vorlag. 


yp 
zogen 


J 
G4 


3°679 mg Substanz gaben 4°928 mg H,O und 11°494 mg COg, daher H = 14:7) 
C = 85° 230 5. 


Die Eisessigmutterlaugen von den krystallisationen.des Kohle 
wasserstoffes engte man ein und lief sie langere Zeit in der |; 
kalte verweilen, wobei sich ein flockiger Niederschlag ausschied, ¢& 
durch Umlésen aus Petrolither und Essigester in krystallisierte for 
iiberging. SchlieBlich wurden Nadeln vom Fp. 226 bis 227° erhalte 
Der K6rper lést sich in Petrolather, Alkohol und Ejisessig beim 
warmen, in Essigester schon in der Kalte und gibt eine deuili) 
Liebermann’sche Reaktion. 


Analyse: 


3°441 mg Substanz gaben 3°611 mg H,O und 10°400 mg CO,, daher H = 11°74 FF 
C= 


Es scheint sich um einen Harzalkohol zu handeln, die erhaltet 
Substanzmenge reichte zu einer genaueren Untersuchung nicht a i 

Die Eisessigmutterlaugen von der Erstabscheidung dieses Stofqe 
versetzte man mit Alkohol und lieB sie einige Zeit in der Eiskiyh 
stehen. Allméhlich schieden sich feine, prismatische Krystalle aug 
die sich von den vorbeschriebenen dadurch unterscheiden, dati 
in kaltem Essigester schwer ldslich sind; auch in Aceton, Athif echungs 
und Methylalkohol sowie in Eisessig lésen sie sich nur in der Hitsgigrer Dick: 
wiahrend sie von Petrolaéther und Chloroform leicht aufgenommeg@ de 


werden. Am besten krystallisiert der Kérper aus Essigester. Fp. 200% they 

Die Liebermann’sche Reaktion ist deutlich. 

Analyse: 

3°749 mg Substanz gaben 4°027 mg H,O und 11°529 mg CO,, daher H = 12°02 Bi erster A 
C = 83-9009. | 


Molgewicht nach Rast. 
1°045 mg Substanz, 5°642 mg Kampfer, Depression 17°, daher M = 436. 


0°895 » 12°5°, daher M=458°6. 
Diese Werte wiirden sich etwa der Formel C3gH;90 anschliefen. 
Drehungsvermogen: 
Eine Lisung von 0°8139 ¢ Substanz in 100 cm? Chloroform drehte im gib 
Rohr 3° Ventzke. (= 1°040 Kreisgrade) nach rechts; daher [a] == 63°9°. 2 


me echinete 


1 Braunhauser, Monatshefte, 46, p. 633 (1925). 
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Beziiglich der krystallographischen Verhiltnisse teilte Herr 


Hlawatsch folgendes mit: 


»Die mir iibergebenen Krystalle zeigten verschiedene Beschaffenheit der aus- 


“WEB ;jdeten Flachen, in der Form waren sie jedoch (soweit bestimmbar) identisch. 
ous der ersten Krystallisation stammenden besaBen schilfige Ausbildung der 
cmcenflachen, Kopfflichen waren schlecht zu erkennen. Die vorgenommenen 


M.ssungen wurden darum in das Mittel zur Berechnung der Elemente nicht ein- 
@ ocen. Die aus der zweiten Krystallisation besaBea gute spiegelnde Flichen, nament- 
) die Flachen d am Kopfe der Krystalle gaben gute Reflexe, so dafi sie gegeniiber 
) Prismenflichen zur Bestimmung des Ausgangspunktes fiir den Winkel 9 vor- 
on wurden, obschon auch diese oft tadellose Bilder lieferten. 


700 


rhalteym 

im n m m 

haltei d 
ht au q 
Stof: Fig. 1. 

JaB s Die optische Untersuchung ergab an diinnen Krystallen wie an Spaltblittchen 
Auslischung; parallel der Lingsrichtung liegt die Richtung des kleinsten 
Ath\ Bechungsexponenten a; die Doppelbrechung ist niedrig (Farben zweiter Ordnung bei 

Dicke von 0°4 mm). Im konvergenten Lichte zeigten Spaltblattchen und Krystalle, 

ommegme auf der breitesten Flache der Prismenzone lagen, ein Bild, das zwischen der 

OO tischen Normalen und einer mutmaflich stumpfen Bisectrix liegt; erstere scheint 
cer Flache (100) senkrecht zu stehen. 

¥ Die langprismatischen Krystalle waren Ofters etwas skelettartig ausgebildet, 

@e Kopfflaichen waren gewodhnlich nicht vollzahlig oder der Symmetrie entsprechend 

meichmagig ausgebildet, eine Regelmafigkeit jedoch dabei nicht zu bemerken, so daf 

12° erster Anniiherung die rhombisch bipyramidale Klasse angenommen werden kann. 
Achsensystem: 

+6. 

a:b: c= 0°48301 : 1: 0°43563. 

Entwickelt sind die Flachen m.(110), (120), d (102), (011), seltener b 
| und eine Fliiche, die ungefihr (270) entspricht, die aber sehr schwankende 

im gibt. 


In folgender Tabelle sind die gemessenen und die durch Ausgleich erhaltenen, 
@'cchineten Positionswinkel mit den Winkein an den Kanten zusammengestellt. 
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Gemessene Winkel Berechnete Winkel | 3 2, 

Symbole | | ! = 5 | Kantenwinke| 

b | 010 | O° 151/,' | 90° 0° 90° 2 | g:m 80°0' 10" 
110 | 63° 591/,' | 90° 64° 13-1' | 90° 21 78°53’ 27" 
a | 120 | 46° 15' 90° 43° 591',' | 90° 22 | d:m 68° 16' 15" 
1 | 270 | 34° 46' 90° 36° 16' 90° 3 | 72°48" 7") 
0° 23° 29-6' | 0° 23° 32-2' | 11 |d:e 33° 18/24" 
d | 102 | 89° 59' 24° 19°2’ | 90° 24° 16°2' | 12 | 


Spaltflache ist m, und zwar ziemlich gut. Es muBte daher die hier angegebe: 
Aufstellung gewahlt werden, obschon mit Riicksicht auf die Kopfflaichen eine pseudo. 
tetragonale Anlage zu erwarten war, in welchem Fall m den Index (210), w (110) 
(470), d (101) erhalten miBte. In der Figur ist das idealisierte, perspektiviscly 
Bild der Krystalle wiedergegeben.« 


Auffallenderweise ist der Korper nicht acetylierbar; wenigstens 
wurde er nach dreistiindigem Kochen mit Essigséureanhydrid unter 
Zusatz von Natriumacetat in unverdndertem Zustand zurtickerhalten 
Der Schmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit dem urspriing. 
lichen Produkt lagen bei 204°, die Analyse ergab ebenfalls iiber- 
einstimmende Werte. 


4°090 mg Substanz gaben 4°390 mg H,O und 12°512 mg COs, daher H = 12°01", 
C = 83°469),. 


Der friiher erwahnte verseifbare Anteil (B) gab bei der Zer- 
legung mit verdiinnter Schwefelséure ein Gemisch unldslicher Sauren, 
unter denen amorphe Harzsaéuren tberwogen. Diese Substanzen 
wurden nicht naher untersucht. 

2. Der Atherauszug der Pflanze war gering. Bei der Ver- 
seifung wurde ein KOrper erhalten, der sich beim Ausschiitteln des 
in Wasser aufgenommenen Reaktionsprodukts mit Ather an det 
Grenzflache der beiden Fliissigkeiten abschied. Durch Auskochen 
mit Wasser und mit Petrolather lief sich die Substanz von Bezleit 
stoffen befreien und durch Umlésen aus Eisessig und Essigeste! 
krystallinisch erhalten. Der Schmelzpunkt lag zuletzt bei 234°, war 
aber unscharf. Die Cholestolreaktion war deutlich. Substanzmangé 
hinderte eine weitere Untersuchung. Im _ tbrigen fanden sich im 
Atherextrakt amorphe Harzsduren, deren Beschaffenheit aber eine 
Weitere Bearbeitung als aussichtslos erscheinen lief. | 

3. Der alkoholische Auszug wurde vom Lésungsmittel befreit 
und mit heiBem Wasser behandelt, wodurch er in einen ldslichen 
Anteil (AZ) und einen unléslichen (NV) zerlegt wurde. Den ersteret 
schiittelte man zunachst zur Gewinnung des Ericolins griindlich mt 
Ather aus, befreite die Atherlésung von Wasser durch Behandlung 
mit wasserfreiem Natriumsulfat und verfuhr im tibrigen ahnlich Ww 
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io; der Darstellung des Menyanthins.! Es gelang aber nicht eine 
‘bstanz ZU gewinnen, die in allen Eigenschaften mit der Beschreibung 
ses Ericolins Ubereingestimmt hatte. Insbesondere gelang es nicht 
hoi der Hydrolyse des amorphen Produktes einen Stoff von den 
‘igenschaften des Ericinols zu erhalten. Die Ansicht von Power 
nd Tutin (I. c.) scheint also zu Recht zu bestehen, zumindest 
bnthalt die Alpenrose keine greifbaren Mengen des fraglichen Gluko- 
ids, dessen Anwesenheit Rochleder und Schwarz? behauptet 
batten. Den Anteil (M) fallte man nach der Ausschiittelung mit 
(ther fraktioniert mittels Bleizucker. Die erste, relativ klein gehaltene 
Fraktion beseitigte man, die Hauptfallung zerlegte man nach griind- 
jicher Waschung mit Schwefelwasserstoff und engte die so erhaltene 
jisung der Gerbstoffe im starken Vakuum ein. Der Riickstand 
vurde im Exsikkator zur Trockne gebracht, zur Beseitigung von 
Begleitstoffen grtindlich mit Essigester ausgekocht, dann in Alkohol 
est und durch Filtration von Polysacchariden befreit; die alkoholi- 
sche Lésung verdampfte man wieder im Vakuum und trocknete den 
iickstand sorgfaltig im Exsikkator. Er stellte eine amorphe, glasige, 
briunliche Masse dar, die sich zwar pulverisieren lief, aber sehr 
hygroskopisch war und dadurch der Analyse Schwierigkeiten bereitete. 


Analyse: 


(°1177.¢ Substanz, im indifferenten Gasstrom bei 100° getrocknet, im geschlossenen 
Wagerohrchen gewogen, gaben 0°0641 g H,O und 0°2313 g COs, somit 
H = 6°099 9, C = 

4°418 mg Substanz, im Pregl’schen Vakuumexsikkator bei 100° getrocknet, gaben 
2°070 mg und 8°730 mg CO,, somit H = 5°249,, C= 53°9104,. 


Diese Analysen stimmen nicht genau mit den von Schwarz 
i. c.) angegebenen Uberein. Doch hat dieser die Gerbstoffe nicht 
weiter gereinigt und nicht als solehe, sondern in Form ihrer Blei- 
ind Zinnsalze analysiert; da diese basisch sind, erscheinen die aus 
der \nalyse der Salze abgeleiteten Werte unsicher; Schwarz fand 
im Mittel H = 4°64°/, und C= 54-91°/,. 


Reaktionen der Gerbstoffe: 


Eisenchlorid: olivgriine Farbung, beim Erwarmen Fiallung; Kupieracetat, Kalium- 
vichromat, Bromwasser; Atzbaryt, braune oder gelbbraune Niederschlige; Bleizucker: 
ibe Fallung; Brucin, Coffein, Kochsalz-Gelatine: graugelbe Niederschlige. 


In der Kalischmelze wurde Brenzkatechin erhalten, das durch 
Schmelzpunkt und qualitative Reaktionen identifiziert wurde. 

Beim Erhitzen der Gerbstoffe mit 3prozentiger Schwefelsdure 
in Kohlendioxydstrom wiahrend einiger Stunden schied sich ein 
rotbrauner Niederschlag von Phlobaphenen (Rochleder’s Rhodo- 
\anthin) ab, den man durch Lésen in siedendem Alkoho! und Fallen 
nit verdiinnter Salzsdure reinigte. 


1 Archiv d. Pharm., 1925, H. 3. 
> Rochleder, Phytochemie, 1854, p. 168. 
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Analyse. 


Die Substanz war im Vakuum bei 100° getrocknet worden. 
0°0997 g Substanz gaben 0'0460 g H,O und 0°2242 ¢ COs, somit H = 5-14) 


2°738 mg Substanz gaben 1°182 mg H,O und 6°140 mg COg, daher H = 4:§3) 
C = 61° 160%. 


Schwarz (I. c.) fand 52°40°/, C und 4°66°), H, was offenby 
auf einem Irrtum beruhen mu®8, da nach allen spateren Erfahrunge 
die Phlobaphene einen hdheren Kohlenstoffgehalt zeigen wie die 2y. 
gehorigen Gerbstoffe und auch Schwarz selbst einige ander 
Phlobaphene wesentlich kohlenstoffreicher fand wie die ihnen 2». 
gehorigen Gerbstoffe. 

In dem salzsauren Filtrat von den Phlobaphenen lief sich wo' 
Glukose mittels Fehling’scher L6sung und der Osazonreaktion nach. 
weisen, jedoch nur in so geringer Menge, dafi es zweifelhaft schiey, 
ob dieser Zucker als Hydrolysenprodukt der Gerbstoffe anzusehen se, 


Die natiirlichen Phlobaphene (NV), deren Menge nicht grofi ar 
unterschieden sich von den obigen Sdurephlobaphenen durch ein: 
wesentlich hellere Farbe. Sie wurden nicht weiter untersucht. 

Im Ubrigen wurden.noch in dem wasserléslichen Anteil des 
Alkoholextrakts Invertzucker und Cholin in gebraéuchlicher Weise 


nachgewiesen. 
4. Zur Gewinnung des adtherischen Oles unterwarf mar 


etwa 60 kg frischer Blitter (aus der Umgebung von Aussee) de: 


Destillation mit schwach gespanntem Wasserdampf (0°4 <Atmo- 
sphiren). Das tibergegangene Ol trennte man im Scheidetrichter von 
dem Kohobationswasser und gewann aus diesem durch Ausschiiter 
mit Ather noch eine kleine Partie des Oles, die mit dem Hauptante! 
vereinigt wurde. Die Ausbeute betrug 0°16°/). 

Das tiber Natriumsulfat getrocknete Rohdél zeigt eine gelbliche 
Farbe und einen an Koniferenél erinnernden Geruch. 


Konstanten: 
1°4807. 


Drehungsvermégen: 


100.3°4 
= — -— == ——29°0° (in Ather). 
1.11°72 
Analyse: 
3°600 mg Substanz gaben 3°74 mg H,O und 11°66 mg COs, daher H = 11°62» 
C = 88°34 9. 
4°136 mg Substanz gaben 4°21 mg und 13°39 COs, daher H = 11°30, 
C 88 ‘ 290 


Diese Zahlen entsprechen der Formel C,,H,,, woraus hervo" 
geht, daB das O! fast vollig aus Kohlenwasserstoffen bestehen mw 
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608 E. Feyertag und J. Zellner, 


Nach Haensels Geschiiftsbericht (1. c.) sollte das Ol merkliche Mengen 
Sauerstoff enthalten, doch liegt keine Analyse vor. 

Mit wdsseriger 2 prozentiger Sodalésung lassen sich nur Serings 
Mengen von Sauren ausschiitteln; sie wurden als Olige Masse ». 
halten, deren nahere Untersuchung nicht modglich war. Auch wasserig, 
Lauge nahm nur wenig auf; man erhielt bloB einige Tropfen eine 
gelblichen Oles, das zwar nach Eugenol und Guajacol roch, ab, 
mit Ferrichlorid keine blaue oder griine, sondern eine dunkelro:: 
Farbung lieferte. Mit konzentrierter Natriumbisulfitl6sung liefien sic: 
dem Ol tiberhaupt keine merkbaren Substanzmengen entziehen. 

Nunmehr unterwarf man das Ol einer fraktionierten Destillatio, 
bei 12 Druck; zunadchst wurden drei Hauptfraktionen (35 
50°, 50 bis 80°, 80 bis 112°) gebildet, die man einer weitere 
Fraktionierung unterwarf; da eine Identifizierung mit bereits be. 
kannten chemischen Individuen nicht gelang, begnigen wir uns iy 
der umseitigen Tabelle die erhaltenen Analysendaten und Farber. 


reaktionen zusammenzustellen. 


Die Elementaranalyse nach Preg! bot hier bedeutende Schwierigkeiten ; es wurde, 
anfangs stets zu niedrige Werte erhalten. Herr Dr. J. Pollak (Wien), der die Analyse 
ausfihrte, teilte dariiber folgendes mit: »Die Ursache der unbefriedigenden Ergebnis: 
ist die Fliichtigkeit und grofe Schwerverbrennlichkeit der Substanzen; zur Ei 
schrankung der dadurch bedingten Fehler empfiehlt es sich etwas kleinere Einwage 
als ublich zu nehmen (etwa 1°5 bis 2 mg); die R6hrchen, in welche die Flussigkeite 
eingewogen werden, verfertigt man etwas gréfer (etwa 1°5 mm lichte Weite), bring 
ein Kérnchen Kaliumchlorat in die Réhre, zieht an einem Ende das Haarroéhrche 
etwas weiter und langer aus wie gewodhnlich und fiihrt vor der Verbrennung da 


R6hrchen nach dem Abbrechen der Spitze, die dazugelegt wird, in ein Rodllchen au 


feinem Kupferdrahtnetz (5 mm Durchmesser, 5 cm Lange) ein, das bereits in d: 
Offnung des Verbrennungsrohres sitzt; unmittelbar daran anschlieBend fiigt man e1 
zweites ausgegluhtes Kupfernetzrdhrchen von ahnlichen Dimensionen und_ schie 
beide rasch mit einem reinen Glasstabe bis auf etwa 2 cm Abstand von der Rob: 
fillung; hierauf stellt man sofort eine starke Bunsenflamme etwa 5 cm von «i 
Offnung entfernt unter das Verbrennungsrohr, schlieBt das letztere und beginnt m 
der Verbrennung. Diese soll méglichst langsam vor sich gehen; empfehlenswert 
es mit zwei beweglichen Brennern zu arbeiten, die wahrend des ganzen Prozesse 


mit eben entleuchteter Flamme brennen.« 


Uber die Zusammensetzung des Oles 148t sich vorliufig nu 
folgendes sagen: es besteht ganz tiberwiegend aus Kohlenwasse! 
stoffen: die Destillationskurve 1é8t erkennen, das die Halfte de 
Oles in den beiden ersten Fraktionen enthalten ist, dann folgt ein 
Liicke und die folgenden Fraktionen schlieBen sich bei ziemli 
gleicher Ausbeute ohne auffallende Temperaturintervalle aneinande! 
die niedriger siedenden Anteile dirften aliphatische Kohlenwasse! 
stoffe oder niedriger molekulare Terpene enthalten, die hdchst sieden 
den Sesquiterpene. Aus den Analysenwerten wire zu schliefSfen, da’ 
in der Mehrzahl der Fraktionen wasserstoffreiche Terpene 
Formel C,)H,, vorliegen; da nicht nur die Natrium destilliertes 
sondern auch einige der anderen Fraktionen hdhere Wasserstof! 
beziehungsweise niedrigere Kohlenstoffwerte ergaben als der Forn« 
CyoH,, entspricht, miiSte man annehmen, die genuinen Bestan¢- 
teile des Oles groBenteils nach der Formel C,)H,, zusammengeset7! 
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XVII. Rhododendron hirsutum 1. 609 


‘Bnd; dies ist aber von vornherein nicht wahrscheinlich und steht 
ch nicht mit den Ergebnissen der Pauschalanalyse des Oles im 
ering inklang. Da nun trotz aller darauf verwendeten Miihe die durch- 
Se Mikroanalysen nicht unbedingt sicher sind, médchten wir 
‘Seriga/ s jhnen vorlaufig keine weitergehenden Schluisse ziehen. Bemerkens- 
ware noch, der Nachweis des Pinens nicht gelang, obwohl 
. abefilfech unserer Meinung das OI einen deutlichen Geruch nach diesem 
<elrots brper aufwies. 
N sich Den Herren Dr. J. Pollak (Wien) und Dr. F. Riesenfeld 


sagen wir fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen besten Dank. 
danken wir den Herren Domdénendirektor Hofrat Leeder 


3 hifi) Gmunden) und Oberforstrat Fuxjager (in Aussee) fiir die freund- 
Beschaffung des Pflanzenmaterials. 
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5 ruckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Zur Chemie der Halophyten 


Von 
Julius Zellner 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1926) 


| Unter Salzpflanzen (Halophyten) versteht man Gewichse, dic 
Ben erdBeren Gehalt an léslichen Alkalisalzen im Boden ertragen; 
Pder Regel handelt es sich dabei ausschlieBlich oder tiberwiegenc 
 Kochsalz, daher findet man Halophyten am Meerestrand, bei 
figuellen, Salinen und an den Ufern von Salzseen. Auch Osterreich 
Kitzt gegenwiartig einen Landstrich, der stellenweise eine Halophyten- 
Bra beherbergt: es ist dies die von den Wiener Botanikern seit 
Rilreich’s Zeiten wegen ihrer interessanten Flora oft besuchte 
Incebung des Neusiedlersees, insbesondere die etwa von der Ort- 
Haft Weiden am Ostufer des Sees nach S bis gegen den Hansag- 
Inpf sich erstreckende, von zahlreichen Salztiimpeln durchsetzte 
einschlieBlich des Seeufers selbst. 

| Es schien nicht uninteressant zu sein einige in diesem Gebiete 

rkommende Halophyten hinsichtlich ihrer Mineralstoffe zu unter- 
hen, und zwar besonders deshalb, weil, wie langst bekannt, die 
prtigen Bodensalze hauptsdchlich aus Sulfaten (Na,SO,, MgSO,, 
gSO,) bestehen, das Chlornatrium seiner Menge nach sehr zurtick- 
tt und daher etwas andere Bodenbedingungen wie bei den bisher 
fiersuchten Seestrandgewiichsen vorliegen. 

| Der Salzgehalt der betreffenden Biden ist nicht sehr gro8, 

ch dann nicht, wenn diese grofenteils von Vegetation entblOBt 
hi mehr oder weniger mit Salzausbluhungen bedeckt erscheinen, 

e aus den folgenden Analysen (I und II) hervorgeht. 


Der Boden wurde samt den Effloreszenzen bis zu einer Ticfe von 5 bis 
cm, soweit die Wurzeln der Salzpflanzen reichten, ausgehoben, die einer Lokalitiit 
ehbrigen Proben gut gemischt. getrocknet und die gréberen Anteile durch ein 
b von 1 mm Maschenweite abgetrennt. Die Analyse erfolgte nach den gebriauch- 
en Methoden; von der Angabe aller Analysendaten wird aus Griinden der Raum- 


parnis abgesehen. 


Wie aus diesen Analysen zu ersehen, handelt es sich um 
ndige Mergel mit einem nicht unbedeutenden Phosphatgehalt 
fahrscheinlich vom Weidegang und Exkrementen der Seevégel 
'ruhrend) und mit einem Prozentsatz an wasserlislichen Salzen 
In 2°5 bis 3°. 

Ein Teil der auf den salzhaltigen BGden wachsenden Pflanzen 
ket den Habitus von Sukkulenten, so z. B. Salicornia herbacea L., 
iaeda maritima Dum., Suaeda salsa Pall. und Camphorosma 
ata W. et K. 


| 
| 


612 J. Zellner, 


Zunachst wurde Salicornia untersucht, und zwar die ganfincewal 
Pflanze samt der Wurzel (Zeit des Einsammelns: Ende Septempejiijatinchl 
Man bestimmte einerseits die in der Gesamtasche vorhandepefiiferfahre! 
anderseits die mit siedendem Wasser extrahierbaren Mineralstog 
Die letzteren ermittelte man im Wasserauszug direkt durch , 
Jonenreaktionen, nur die Alkalien bestimmte man erst in & 


I I] 
Boden beiPoders- | Boden beiWeide 
dorfnahedemSee}|nahe dem 
(bei (bei 
105° getrocknet) | 105° getrockne 
Ca 
In Salzsdure Unlésliches 
(Quarzsand, Ton usw.) .... 33°90 58° 90 
Eisen- und Aluminiumoxyd... 6°69 2°71 
in Wasser 
unloslich Calciumcarbonat............ 31°46 22°24 
Calciumphosphat ........... 3°31 0°29 | POs... 
Magnesiumcarbonat ......... 4°21 2°14 | 
CO. un 
in Wasser | 
schwer Calciumsulfat ........... rare 8°24 1°54 
léslich 
Magnesiumsulfat............ 0°85 1°07 
in Wasser | Natriumsulfat............... 1°85 0°87 
0°33 0°59 
Natriumcarbonat........... 0°051 0°10! 
Organische Substanz, chemisch 
— gebundenes Wasser und 
Fe. 
Summe...... 100°00 100°00 Mn .... 


veraschten Wasserextrakt, da ihr direkter Nachweis durch 
organischen Begleitstoffe behindert wurde. Die Pflanze war auf deg ci.... 
Boden I gewachsen. In den Analysen III und IV sind alle Werf so, 
in Prozenten der Pflanzentrockensubstanz (nicht der Asche) og 
gegeben. 

Von. der Anfiihrung aller einzelnen Analysendaten wurde dq 
halber hier und im folgenden abgesehen; es wird geniige@ ©9; un 
zu bemerken, da® die heute gebriiuchlichsten, analytischen Methode 


1 Der Wasserauszug reagiert alkalisch und enthalt Carbonate. Die Alkali 
wurde als Na,CO. in Rechnung gesetzt, da die Ionen des MgSO, und Na,C0; 


merklicher Menge nebeneinander in Liésung bestehen kénnen und in den 
| mecha 


szenzen hiiufig festes Na,CO, ausgeschieden wird. 


1e gan 


Zur Chemie der Halophyten. 


ncewandt wurden, die Trennung der Alkalien erfolgte meist mittels 


in zwei Fallen nach dem _ Perchlorat- 
andenegmerfahren. 
ralstog 


in de 


Gesamtasche 


Wasserloésliche 


Mineralstoffe 
iWeidelil 2°04 2°14 | 
Se 
Fe. 0°07 nicht wagbar 
Al. 0°06 . 
é. cl 6°27 6°37 
a4 3°34 3°36 
0°90 0-09 | 
1°69 — 
4 Zusammen........ 21°42 17°71 
Vi 
Illa V 
7 
‘ Salicornia Suaeda salsa 
| Meg 4°85 2°66 
Ca 2-99 3°26 
Fe 0°33 0°67 
) Mn wa | 
Wert SO, 15°59 24°27 | 
af 
) PO, 2°10 1°87 
le dg | und 4°20! o°981 
hode 
100°00 100°00 
Ikalit 
COs | 
‘flor 1 Diese etwas hohen Werte riihren von feinen Sandpartikeln her, die sich 
| mechanisch nicht vollig entfernen lassen. 


| 
| 


G14 J. Zellner, 

Aus diesen Zahlen geht folgendes hervor: Der Aschengeh,. 
ist hoch, tiber 80°/, der Mineralstoffe sind in wasserléslicher For) 
vorhanden, die Alkalien, Chlor und Schwefelsdiure liegen ean, 
Magnesium grdftenteils in wasserléslicher, ionisierter Form yo; 
wahrend Eisen, Aluminium, Calcium, Silictum und Phosphor gay 
oder tiberwiegend in unldslichen Verbindungen anwesend  sin¢ 
bemerkenswert ist auch der geringe Kalkgehalt der Pflanze tro: 
des kalkreichen Bodens. 

Ein ganz ihnliches Bild zeigt die Analyse der Asche \o; 
Suaeda salsa. Die Pflanze war ebentalls auf dem Boden I vewachsep. 
das Material war Ende September gesammelt worden, zur Unter. 
suchung kam die ganze Pflanze samt der Wurzel. In der umseitiger 
Tabelle (V) bedeuten die Zahlen Prozente der Asche; zum Ver. 
gleich sind die Werte von Salicormia (Ill), auf Aschenprozent: 
-umgerechnet, daneben gestellt worden (Ill @). 

Ich lasse nun die Analysen zweier Halophyten folgen, d: 
nicht sukkulenten, sondern den gewdhnlichen krautigen Habitu: 
zeigen. Sie wurden Ende Mai gesammelt und waren auf dey 
Boden II gewachsen. Zur Untersuchung kamen blofi die Bulitter 
Die Zahlen in den Tabellen VI und VII bedeuten Aschenprozent. 


| | VI VII 


i 


Scorzonera par- 


Plantagomaritini 
viflora Jacq. | 


Al... 1°59 1-12 
| 100°00 100° 00 
| 


Weiters seien die Aschenanalysen zweier Pflanzenarten an- 


gefiihrt, die man als Halbhalophyten bezeichnen kénnte, da sic 
wohl etwas salzhaltigen Boden bevorzugen, aber nicht mehr au 
so salzreichem Substrat fortkommen wie die friiher erwaéhnten. Dic 


Analyse 
Stengel 
un 


Si 
und G 
ja die: 
Wichtig 


Salicor 
Suaeda 
Scorzoi 
Planta 
| ster 


Erythr. 


| 
Na... 
7 Fe 
ite mex 
Qt), 
4q PO, 


ehait 


Form 


Zur Chemie der Halophyten. 


\nalysen beziehen sich auf die vegetativen Teile (Blatter und 
Stengel ohne Wurzeln und Bliiten). Die Zahlen in den Tabellen 
vii und IX bedeuten Aschenprozente. 


Vill IX 
Aster Tritpolttan L. Eryihraca linartae- 
folta Pers. 
14°94 | 24-00 
Na 17°21 | 5°58 
Me | 5°55 7°15 
Ie | 1°89 
1°87 | 1-90 
Cl. | 12°85 | 6°75 
NO) | 1+ 67 ] 3 
PO, 3500 | 1°95 
CO. und Verlust .......... 14°65 28-99 
| 
100° 00 | 100-00 


SchlieBlich seien noch in der folgenden Tabelle X die Wasser- 


und Gesamtaschengehalte 


der besprochenen Pflanzen  mitgeteilt, 


ja diese fiir die Beurteilung der Mineralstoffverhdltnisse von 


Wichtigkeit sind. 


Pfhlanzenart 


X 


. 
Mineralstoff- 
Mineralstoft- 
gehalt der 


gehalt der 


Wassergehalt 
der frischen 


Pflanze frischen Pflanze | 

substanz 
Salicornia herbacea 76°58 2°02 21°42 
Sudeda Salsa........ 74 23°86 
Scorzonera parviflora...... 86°89 2°23 16°98 
Plantago maritima.... 80°46 2°85 14°58 
Aster Tripolium .. 73°15 2°80 10°43 
Erythraea tinariaefolia . 61°87 1°65 4°32 
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G16 J. Zellner, 


Aus der Tab. X geht hervor, daf von den sechs untersuchtey 
Arten Salicornia und Suaeda die héchsten Aschengehalte aufweisen: 
es sind dies zwei Pflanzen aus der Familie der Chenopodiaceep, 
deren Angehodrige auch sonst durch die Fahigkeit, Mineralstoffe 2, 
speichern bekannt sind: bei den folgenden Arten sinkt der Aschep. 
gehalt, um bei Erythraea sogar einen ungewOdhnlich tiefen Wert z, 
erreichen. Ihrer Zusammensetzung nach zeigen die Aschen eine 
ziemliche Ubereinstimmung: die Summe der Alkalimetalle schwank: 
nur wenig bei mehr oder minder stark tberwiegendem Natrium: 
das Cl- und das Sulfation sind reichlich vorhanden, und zwar wir 
das Chlorion aus den Bodensalzen zumeist reichlicher aufgenommen, 
obwohl es dort seiner Menge nach zurtccktritt (mit Ausnahme yop 
Plantago); immerhin macht sich der Einflufi§ des sulfatreichen Bodens 
geltend: denn von Aster Tripolium besitzt man Aschenanalysen! 
von am Meeresstrande gewachsenen Individuen und bei diesen 
zeigt sich, dafSi das Sulfation nur 2 bis 3°/, der Asche ausmachi, 
wahrend es hier tiber 14°/, betriigt; hingegen weist keine der 
obigen Aschen so hohe Chlorgehalte auf wie sie bei Pflanzen des 
Meeresufers beobachtet wurden (40 bis 50°,,). Bemerkenswert ware 
noch, da nach einer dlteren Angabe von Botom? Salicornia 
herbacea kleine Mengen von Brom und Spuren von Jod enthalt: im 
vorliegenden Falle konnten diese Elemente nicht konstatiert werden, 
wenigstens nicht in Aschenmengen von einigen Grammen. Infolge 
des hohen Prozentsatzes an Alkatichloriden und -sulfaten treten die 
iibrigen Mineralbestandteile sehr zuriick, besonders auffallend ist 
dies beim Calcium mit Rticksicht darauf, da das Substrat kalkreich 
ist und es sich um vegetative, gew6dhnlich etwas. kalkreichere 
Organe handelt. 

SchlieBlich sei noch die Mineralstoffanalyse einer Pflanze mit- 
geteilt, die in der Literatur’ als sogenannte Sodapflanze angeftihr 
wird; es ist dies die auf Sanddiinen bei Podersdorf haufige Cheiio- 
podiacee Salsola Kali \.. 


Summe....100°00 


Die hier gefundenen Zahlen zeigen durchaus keine Ahnlichkei! 
mit jenen der Halophyten: der Gehalt an Cl, SO, und Na ist nich‘ 


1 Czapek, Biochemie d. Pflanzen, Il, 455 (1920). 
2 Jahresber. d. Pharm., 1875, 134. 
3 Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, p. 180. 
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Zur Chemie der Halophyten. 6] 


hoher wie bei den gewOhnlichen griinen Kkrautern; der Linné’sche 
Name besteht zu Recht, da die Pflanze reich an Kalium und somit 
nicht zu den Sodapflanzen zu zahlen ist; die Asche ist sehr reich 
an Kohlenséure, woraus hervorgeht, da8 in der Pflanze selbst 
reichliche Mengen organischer Séiuren vorhanden sind. In der Tat 
konnten in den Extrakten recht erhebliche Mengen von Oxalsdure 
nachgewiesen werden, wahrend dies bei Salicornia die in der 
Literatur als oxalsaurereich angegeben wird, nicht der Fall war. 

Der grofBe Gehalt an l6dslichen Mineralstoffen in den friiher 
besprochenen Pflanzen liefi es wtnschenswert erscheinen, den 
osmotischen Druck der Zellsifte festzustellen. Da dessen direkte 
Bestimmung aus verscbiedenen Griinden nicht durchfiihrbar war, 
yersuchte man ihn mittels der Gefrierpunktsmethode wenigstens 
annahernd festzustellen. 


Da die Herstellung cines Pretisaftes mangels einer Hochdruckpresse sich als 
untunlich erwies, verfubr man derart, daf man eine gewogene Menge des luft- 
trockenen Materials mit heifem Wasser erschépfte, die Auszuge auf ein gemessenes 
Volumen brachte, in einem gemessenen Anteil die Menge der wasserldslichen Stofte 
hestimmte, den ebenfalls gemessenen Hauptanteil der L6sung im Vakuum eindampfte 
und auf jene Konzentration brachte, die sich (natiirlich nur angenahert) aus der 
\asserbestimmung in der frischen Pfanze ergab. Diese Konzentration entspricht 
nur anniihernd der Konzentration des Zellsaftes, da das Quellungswasser un- 
beriicksichtigt bleibt, so dai die wahren Zellsaftkonzentrationen wahrscheinlich héher 
liegen als die derart ermittelten. 

Bedeutet W’ den Wassergehalt der frischen Pflanze in Prozenten, e die Menge 
der wasserlislichen Stoffe in Prozenten der Trockensubstanz und sind a Gramme 
der letzteren fiir die Bestimmung extrahiert worden, so ist die Menge der wasser- 


ae 
lislichen Stoffe —- gr und die dieser Quantitaét entsprechende Wassermenge in der 
100 
frischen Pflanze pers er, wodurch annihernd die Konzentration des ursprunglichen 
100— 


Zellsattes gegeben ist. 

Von der so erhaltenen Lisung wurde nun eine Gefrierpunktsbestimmung 
ausgefiihrt; da die geliste Substanz ein Gemisch ist und daher keinen scharfen 
Schmelzpunkt zeigte, ermittelte man in bekannter Weise die Erstarrungskurve und 
aus dieser die Gefriertemperatur (mittels eines in Zehntelgrade geteilten Thermo- 
meters). 

Die Berechnung des osmotischen Druckes aus der Gefrierpunktserniedrigung ! 
ergibt sich aus folgendem: in der Gleichung pv = RT ist py in Atmospharen, 1 in 
Litern gemessen, die Konstante betrigt 0°082; bedeutet b die in 100 cm geloste 
Substanzmenge und M das (mittlere) Molekulargewicht der gelésten Substanz, so 


100 M 
ist die Menge Wasser, in der das Molekulargewicht geldst ist, es oder in Litern 
ausgedruckt dies gibt, in die Horstmann’sche Gleichung  eingesetzt: 
10 M bRT 
= RT; und daraus M > — 
b 10p 


; andrerseits ergibt sich, wenn d die Gefrier- 


punktserniedrigung und k die Konstante fiir das betreffende Lésungsmittel (fur 


1 Vergl. Hasenoéhrl u. Zellner, Monatshefte, 43, 22 (1922). 
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O18 J. Zellner, Zur Chemie der Halophyten. 


kb 
Wasser = 19) bedeutet, die Gleichsetzung der beiden Werte fiir \ 
bRT kb 10 RTd 
ergibt: - = und daraus: p = ———. 
10p 100d k 


Versuche mit Salicornia: a= 26°290 g, ¢e=32°349), W= 
daher die Konzentration des Saftes: 8°5025 ¢ geléste Substanz in 85°96.¢ Wasse: 
oder 1:10°1; diese Lésung zeigte d= 3:°0° C., daher p= 35 Atmosphiren. 

Versuche mit Aster: a= 24°596 9, = 35°609/), W= 73°15%,, daher 
die Konzentration des Saftes: 8°757 geliste Substanz in 67°00.¢ Wasser oder 
1: 7°65; diese Lésung zeigte d= 1°4° C., daher p = 16°4 Atmosphiren. 

Die geringere Gefrierpunktsdepression im zweiten Falle trotz héherer Gesamt- 
konzentration erklart sich aus dem reichlicheren Vorhandensein léslicher Kolloide. 


Aus diesen Zahlen geht hervor, da®B in den Halophyten sehr 
hohe osmotische Drucke herrschen kénnen; gewodhnlich betrict 
dieser Druck in den Zellen blo®B einige Atmosphiiren. 

Meinem Freunde, Regierungsrat Dr. kK. Rechinger, der die 
untersuchten Pflanzen botanisch bestimmte und mir beim Samme!n 
behilflich war, sage ich herzlichen Dank. 


Einige der miigeteilten Analysen wurden Fraulein 
Bronislawa Eibel ausgefiihrt. 
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Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons 
und ihre Umsetzungen' 


Von 


Reinhard Seka und Oskar Schmidt? 
(Aus dem II. Chemischen Universitiétslaboratorium in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1926) 


Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons sind zum ersten- 
mal durch Ejinwirkung von konzentrierter Salpetersaure auf in 
konzentrierter Schwefelsdure suspendiertes Dinaphtanthracendichinon 
cewonnen worden.* Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit sollte 
nun darin bestehen, Methoden fir die Darstellung der Nitrokérper 
auszuarbeiten, die gewonnenen Nitroderivate in ihren Ejigen- 
schaften, ihrer Zusammensetzung und ihren Umsetzungen nédher zu 
studieren. Es zeigte sich dabei bald, dafi die Nitrierung unter 
Anwendung verschiedener Nitrierungsmethoden zu_ verschieden 
hoch nitrierten Derivaten fiihrte. So ftihrie die Einwirkung von 
Kaliumnitrat auf eine LOsung von Dinaphtanthracendichinon in kon- 
zentrierter Schwefelsiure zu Mononiiroderivaten. In dem Gemisch 
der Nitrierungsprodukte konnte neben unangegriffenem Dinapht- 


anthracendichinon bis jetzt ein in Nitrobenzol schwerloslicher Mono-. 


nitrokérper (Z.-P. tiber 400°, Ausbeute 39°7°', der Theorie) und 
aus seinen Mutterlaugen ein ihm isomerer, in Nitrobenzol leicht l6s- 
licher Mononitrokorper (Zp. 310°, Ausbeute 56°9°, der Theorie) 
cewonnen werden. 

Zu Diniiroderivaten des Dinaphtanthracendichinons  gelangt 
man durch Einwirkung von konzentrierter Salpetersdure- auf Di- 
naphtanthracendichinon. Es zeigte sich dabei, dai die Nitrierung 
durch direkte Einwirkung von Salpetersdiure (Dichte 1°52) in etwas 
vinfacherer Weise zu denselben Derivaten ftihrie, die von Philipp 
und Seka‘t bei der Nitrierung des Dinaphtanthracendichinon in 
konzentrierter Schwefelsdiure erhalten wurden. Bei der Aufarbeitung 
des bei Nitrierung gewonnenen Gemisches der Dinitrokorper des 
Dinaphtanthracendichinons konnte bis jetzt ein in Nitrobenzol 
schwerlésliches Dinitrodinaphtanthracendichinon (Zp. tiber 400°, in 
einer Ausbeute von 40°9°/, der Theorie) und aus den Mutterlaugen 
ein in Nitrobenzol sehr leicht lésliches Dinitrodinaphtanthracen- 


1 X. Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphtanthracendichinons von’ Ernst 
Vhilippi und Reinhard Seka. IX. Mitteilung gegenwirtig im Druck. Frthere Mit- 
teilungen: E. Philippi, M. 32, 631 (1911); 34, 712 (1913); 35, 3875 (1914); 
i. Philippi und F. Auslander, M. 42, 3 (1921). E. Philippi und R. Seka, 
M. 48, 615, 621 (1922); 45, 261, 267 (1924). 

2 Siehe Dissertationsarbeit von O. Schmidt, Wien, 1926. 

3 -E. Philippi und R. Seka, Monatshefte fiir Chemie, 43, 680 (1922). 
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dichinon (Zp. zirka 340°, in einer Ausbeute- von 45°6°/) de 
Theorie) gewonnen werden. Es ist nicht zu bezweifeln, dag be; 
Anwendung groBerer Mengen Ausgangsmaterials sicher auch noch 


eine viel gréfere Zahl von verschiedenen Nitrierungsprodukten aur. 


findbar sein diirfte, wenn auch der Méglichkeit der scharfen und 


deutlichen Identifizierung der einzelnen der zahlreichen miglichey 


Isomeren der Umstand hinderlich sein diirfte, dafiS diese Kérper nich; 
mehr Schmelzpunkte, sondern nur sehr hoch gelegene Zersetzungs. 
punkte aufweisen. Uber die Konstitution dieser Kérper kann bis 
jetzt noch nichts genaues ausgesagt werden. ! 

Die Beschreibung der Nitroderivate wurde nun durch Versuche 
erganzt, durch Umsetzung der Nitrogruppen zu neuen K6rpern 2 
gelangen, die einerseits ein Bild der Reaktionsfahigkeit der einge- 
tretenen Nitrogruppen, anderseits auch Anhaltspunkte fiir eine 
spdtere ‘Konstitutionsermittlung dieser Derivate vermitteln kénnten, 
Am besten gelang, d.h. zu den bestkrystallisierenden Verbindungen 
fuhrte der Austausch der Nitrogruppen der Dinitrodinaphtanthracen- 
dichinone gegen andere Reste, wie z. B. den Anilin-, beziehungs- 
weise den p-Toluidinrest. Beim Dinitrodinaphtanthracendichinon 
(Zp. ber 400°) konnte das entsprechende Dianilodinaphtanthracen- 
dichinon, beziehungsweise das Di-p-toluidinodinaphtanthracendichinon 
gewonnen werden, eine Umsetzung, die im Sinne folgender Formel- 
bilder verliuft: 

(NH. 
1 


\/ 


| 
WAAAY 


| 


(NO ps | | 
WANA? 


O O 
(NH. CgH,. 


Auch das leichtlésliche Dinitrodinaphtantracendichinon (Zer- 
setzungspunkt zirka 340°) konnte in analoger Weise in das ent- 


1 Als Anhaltspunkt fiir eine spétere Konstitutionsaufklérung dieser Nitro- 
derivate mag vielleicht auch die Feststellung dienen, da®B die leichtléslichen Nitric- 
rungsprodukte eine bemerkenswerte Veranderlichkeit in ibren Eigenschaften au!- 
weisen, die zweifelsohne durch die Stellung des Eintrittes der Nitrogruppen hervor- 
gerufen erscheint, da schon ein gelindes Erwirmen in konzentrierter Schwefelsiure 
ihre Veranderung in intensiv blaue Produkte hervorruft. 
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der sprechende Dianilodinaphtanthracendichinon tibergefuhrt werden. Die 
bei [iso erhaltenen Kérper sind bei sehr hohen Temperaturen sich zer- 
Noch [BR cetzende, intensiv gefarbte und sehr schwer verbrennbare Substanzen, 
EB die als Ausgangsmaterialien ftir die Darstellung von Farbstoffen in 
und [EB Betracht kommen, da der Austausch der Nitrogruppen gegen die 
chen fH entsprechenden Anilogruppen fast quantitativ verlauft. Bei der Um- 
licht [setzung des Mononitrodinaphtanthracendichinons (Z.-P. zirka 400° ) 
ngs- HH mit Anilin wird allem Anscheine nach in normaler Reaktion nicht 
bis Hnur eine Nitrogruppe gegen den Anilinrest ausgetauscht, sondern 
idie Ergebnisse der Analysen fiihren zu der Feststellung, da8 hier 

iche [FB neben dem Austausch der Nitrogruppen auch noch der Eintritt eines 
zu zweiten Anilinrestes vor sich gegangen sein muf. 

ge. Der Versuch die Nitrogruppen der Dinaphtanthracendichinon- 
“Ine [derivate gegen Piperidin auszutauschen, hat bis jetzt nur zu der 
ten. reststellung gefiihrt, dabei ein intensiv dunkelblauer K6érper 
entsteht, der aber weder durch Umkrystallisieren zu reinigen war, 
noch auch in seiner Konstitution aufgeklaért werden Konnte. 

SS q In einem dieser Arbeit beigeschlossenem Anhang wird orien- 
ity tierend, wie dies bei den geringen bis jetzt zur Verflgung stehenden 
\laterialmengen nicht anders méglich ist, zu der Frage Stellung 
lon & | 

—Pegenommen, ob von den Nitroderivaten des Dinaphtanthracen- 
dichinons durch Umsetzungen oder Veranderungen der bis jetzt 
dargestellten Derivate zu KOrpern gelangt werden k6nne, die einer- 
seits durch intensive Farbung, anderseits durch die Tendenz, die 
Faser anzufarben, ausgezeichnet waren. Die Darstellung derartiger 
| Stoffe gelang durch Umsetzung der einzelnen Nitroderivate mit 
' Schwefelsdure verschiedener Konzentrationen bei verschiedenen - | 
' Temperaturen. Es zeigte sich dabei, wenn auch auf die Isolierung | 
einzelner in ihren Eigenschaften wohlcharakterisierter Verbindungen 
' bis jetzt noch nicht eingegangen werden konnte, dai bei der Um- 
'setzung mit konzentrierter Schwefelsdure sehr intensiv gefarbte, zum 
Teil leicht wasserlésliche Stoffe gewonnen werden kénnen, denen 
eine gewisse Tendenz die Faser anzufarben zukommt. 


Beschreibung der Versuche. 


Mononitrodinaphtanthracendichinon. 


3 g¢ Dinaphtanthracendichinon wurden in 50 cm’ konzentrierter 

I Schwefelséure (Dichte 1°83) gelést, wobei zur Beschleunigung der 
Losung schwach angewdérmt wurde. Zu der erkalteten Lésung 
wurden 11/, Mol fester, feinst pulverisierter Kalisalpeter zugesetzt. 

D- Nach zwiéolfstiindigem Stehen unter Feuchtigkeitsabschlu8 zeigte 
4 es sich, daB ein gelber Koérper teilweise auskrystallisiert war. Das 
Reaktionsgemisch wurde nun in viel destilliertes Wasser gegossen, 
e der sich ausscheidende stark gelb gefarbte Niederschlag wurde 
nach dem Waschen mit Wasser im Vakuum bei 110° (10 mm) 


| 
| 
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getrocknet; Ausbeute an trockenem Rohprodukt: 3°2 ¢ (90° ge, 


Theorie). 

Das rohe Nitroprodukt wurde zur Reinigung aus Nitrobenz; 
umkrystallisiert, wobei ein in Nitrobenzol schwerer lésliches Mono. 
nitrodinaphtanthracendichinon (Zp. tiber 400°) gewonnen werce: 
konnte. Die Ausbeute betrug 1°4 g (i. e. 39°7°/, der Theorie). k, 
ist gut léslich in Nitrobenzol, etwas lodslich in heife 
Essigsiureanhydrid, wenig ldéslich in heiSem Eisessig und unlislic: 
in den meisten organischen Lésungsmitteln. 


Analyse: 
4°687 mg Substanz gaben 11°78 mg CO,, 1°08 mg HO. 
6°80 mg Substanz gaben 0°2175 cm? N (753 mm, 25°). 
Ber. f. CggHgO,N: C 68°74, H 2°62, N 3°649,; 
gei.: C 68°55, H 2°46, N 3°640 


Aus der Nitrobenzolmutterlauge wurde das Nitrobenzol dure) 
Wasserdampfdestillation entfernt, wobei ¢ eines griinlichbraune 
amorphen Korpers zuriickblieben (36 9°/, der Theorie), der sich 
durch die Analyse gleichfalls als ein isomeres Mononitrodinaphi- 
anthracendichinon erwies, das aber von geringen Mengen Dinapht- 
anthracendichinon bis jetzt weder durch Sublimation, noch auc) 
durch Umloésen befreit werden konnte. Der Mononitrok6rper zeig: 
den Zp. 310°. In der Léslichkeit stimmt er im Wesentlichen mit 
dem zuerst beschriebenen Mononitrokorper Uberein, nur zeigt er 
eine bedeutend gréfere Loslichkeit in Nitrobenzol. 


Analyse: 
4°172 mg Substanz gaben 10°59 mg COs, 1°037 mg H,0O. 
7°912 meg 0°2548 cm? N (745 mm, 16°). 
Ber. f. C 68°74, H 2°62, N 3-649): 
gef.: C 69°23, H 2°78, N 3°720/).1 , 


» » 


Dinitrodinaphtanthracendichinon. 


13°5 g Dinaphtanthracendichinon wurden in zirka 150 cu 
konzentrierter Salpetersdiure (Dichte 1°52) gelést und eine Stunde 
am Wasserbad erhitzt. Hierbei begann sich in dem Mafe, als dic 
Salpetersiure verdampfie, ein gelber KO6rper auszuscheiden. Es 
wurde aber darauf geachtet, daf nicht die ganze Salpetersdure ver- 
dampfte, sondern, da schlieBlich eine breiige Mischung von aus- 
geschiedener Substanz und konzentrierter Salpetersiure vorlag, dit 
in viel Wasser gegossen wurde. Der ausgefallene Niederschlag 
wurde nach dem Waschen mit Wasser im Vakuum bei 100° (10 am) 


1 Die bei diesem K6rper nicht genau stimmenden Kohlenstoffwerte lasser 
sich auf die Anwesenheit geringer Mengen unveriindertem Dinaphtanthracen zv- 
ruckfiihren. 
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etrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 16 g (93°6°/, der 
rheorie). Die Zerlegung dieses Gemisches der Dinitrodinapht- 
athracendichinone wurde folgendermafien durchgetiihrt: Das fein 
sulverisierte Rohprodukt wurde in einer zur vOlligen Losung gerade 
otwendigen Menge siedenden Nitrobenzols geldst. Aus der heif 
itrierten Loésung schied sich beim Erkalten schwerldsliche 
Pinitrodinaphtanthracendichinon krystallinisch ab, wurde nach dem 
\pfiltrieren und wiederholtem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol 
ehlieBlich durch Extraktion mit Alkohol und Ather von den letzten 
nhaftenden Nitrobenzolmengen befreit und zeigte nach dem Trocknen 
m Vakuum bei 110° (10 mm) einen tiber 400° liegenden Zer- 
ezungspunkt. Es ist mit Ausnahme von Nitrobenzol in keinem 
ier gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln merklich l6slich.! 


Analyse: 
375 mg Substanz gaben 11°07 mg CO,, 0°995 mg HO. 
$045 mg » » 0°5174 cm? N (743 mm, 14°). 
Ber. f. CogHgOgNo: C 61°78, H 1°88, N 6°559 
gef.: C 61°83, H 2°28, N 6°709. 


Die Nitrobenzolmutterlauge wurde dann bis zur vOlligen Ver- 
treibung des Nitrobenzols der Wasserdampfdestillation unterwortfen, 
yobei die noch geldésten Dinitroderivate in Form einer braunen, 
amorphen Masse, die in einer lichtbraunen Lésung suspendiert war, 
austielen. Die Ausbeute betrug 8°5 g (45°6°/, der Theorie). Die 
aus der Mutterlauge gewonnenen Nitroprodukte zeigen einen Zer- 
setzungspunkt 340° u. Z., sind auferordentlich leicht l6slich in 
Nitrobenzol, sind betrachtlich léslich in Essigséureanhydrid und 
‘isen sich in Pyridin mit weinroter Farbe. Zur Analyse wurden 
sie aus wenig Nitrobenzel umkrystallisiert, wobei ein Korper ge- 
wonnen wurde, dem nach den Analysen die Zusammensetzung 
eines isomeren Dinitrodinaphtanthracendichinons zukommt. 


Analysen: 
/'213 mg Substanz gaben 11°82 mg COs, 1°013 mg HO. 
(575 meg > >» 0°3743 cm? N (752 mm, 16°). 
Ber. f. CopgHgOgNg: C 61°78, H 1°88, N 6°55% 9; 
gef.: C 61°84, H 2°17, N 6°659 4. 


Umsetzungen der Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons. 
Dianilodinaphtanthracendichinon. 


g des in Nitrobenzol schwerlislichen Dinitrodinapht- 
anthracendichinons (Zp. tiber 400°) wurden in einem mit einem 
Steigrohr versehenen K6lbchen mit zirka 50 cm’ Anilin 10 Stunden 


1 Mit alkalischer Hyposulfitlisung bildet sich eine zunachst schwach violette, 
spater lichtgriine Kiipe. 
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unter Riickflu8 gekocht. Von dem beim Erkalten sich ausscheideng., 
in verfilzten Nadeln krystallisierenden, dunkel violetten Reaktio». 
produkt wurde abfiltriert (Ausbeute 0°27 g) und aus der Mutterlay, 
durch Ausfallen mit Alkohol weitere g des violetten Korps, 
gewonnen. Das so erhaltene Dianilodinaphtanthracendichinon uy); 
aus Anilin umkrystallisiert, und Zeigte einen tiber 400° liegend 
Zersetzungspunkt. Es ist sehr gut ldslich in heifem Nitroben, 
und Anilin, wenig léslich in heifem Eisessig und Essigsiureanhy 
in den tibrigen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln unlésiic 
In alkalischer Hydrosulfitlbsung ist es kaum léslich. Hervorzuheb: 
ist, da bereits sehr verdiinnte LOsungen intensiv violett gefarbt sip 


Analyse: 
4°687 mg Substanz gaben 13°46 ng COs, 1°752 mg 
7°325 > >» 0°3185 cm? N (745 mm, 16°5°). 
Ber. f. C 78°43, H 3°88, N 5°399/,; 
gef.: C 78°32, H 4°18, N 5°039/). 


In ganz analoger Weise konnte auch aus dem isomeren leicy 
iOslichen Dinitrodinaphtanthracendichinon (Zp. zirka 340°) bei 
Umsetzung mit Anilin ein dem oben beschriebenen isomeres |) 
anilodinaphtanthracendichinon gewonnen werden. Fiir diese Un 
setzung wurden O0°2 ¢ des Ausgangsmaterials mit Zirka 30d cy 


Anilin zur Umsetzung gebracht, wobei sich bei der Aufarbeituy 
nur der eine Unterschied ergab, da das dunkelblau gefarbte Re 


aktionsprodukt nicht krystallinisch ausfiel, sondern durch Alkoh 
zur Ausfallung gebracht werden muBte. Ausbeute 0°18 (73°), 
Theorie). Der Korper wurde durch Umldsen aus Nitrobenzol x: 
reinigt, zeigte analoge Loslichkeitsverhadltnisse wie der friiher >: 


schriebene Dianilokérper und wies einen bei 320° liegenden Ze: 
setzungspunkt auf. Mit alkalischer Hydrosulfitlbsung konnte ei: 


schwach grtinliche Ktipe festgestellt werden. 


‘Analyse: 
+°970 mg Substanz gaben 14°25 mg COs, 1°75 mg H,O. 
7° 230 mg > >»  0°343 cm? N (753 mm, 23°). 
Ber. f. Cy C 78°43, H 3°88, N 5°3905; 


gef.: C 78+20, H 3°94, N 5+420/,, 


Umsetzung des Mononitrodinaphtanthracendichinons. 


g Mononitrodinaphtanthracendichinon 


(schwerlosliche 
Produkt, Zp. 400°) wurden mit zirka 50cm’ Anilin zirka 3 Stunde! 
am RtickfluBktihler gekocht, wobei das Auftreten einer starke’ 
Dunkelviolettfarbung festgestellt werden konnte. Nach dem Erkalte! 
wird das Reaktionsprodukt in Form eines dunkelblauschwarz g¢ 
fiirbten Niederschlages ausgefallt. Die Ausbeute betrug nach, dem 
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dengafyocknen im Vakuum (100°, 10 mm) 0-2 g. Das Reaktionsprodukt 


iktiongmet sehr leicht idslich in heiSem Anilin und Nitrobenzol, sehr wenig 
in heiSfem Essigsdéureanhydrid und Eisessig, sonst unléslich 
den gebrauchlichsten organischen Loésungsmitteln. Zur Analyse 
Wurdwurde der Kérper aus Nitrobenzol umgelist. Er zeigte einen tiber 
Cendemmm30° liegenden Zersetzungspunkt; die Analysen ergaben den Hinweis 
benglmuf den Eintritt von zwei Anilinresten. 

hy drig 

istic Analyse: 


thebe 1-912 mg Substanz gaben 14°13 mg COs, 1°83 mg 

sing 375 mg > O°1715 cm? N (742 mm, 17°). 
Ber. f. CggH},;04N: C 78°30, H 3°52, N 3°720' (Eintritt von einem Mol Anilin), 
ber. f. CaygHop9QyNo: C 78°43, H 3°92, N 5°39) (Eintritt von 2 Mol Anilin): 
gef.: C 78°47, H 4°17, N 5°419. 


‘msetzung des Dinitrodinaphtanthracendichinons mit p-Toluidin. 


Dinitrodinaphtanthracendichinon (schwerlisliches Produkt, 


leic Wp. liber 400°) wurden mit 50 g p-Toluidin 12 Stunden am Riick- 
gekocht. Zur Verflissigung des erstarrten Reaktions- 


Pemisches wurde mit Alkohol aufgenommen und vom Ungelésten 
Bbfiltriert. Das unverbrauchte p-Toluidin konnte durch Wasser- 
jampfdestillation fast quantitativ zurlickgewonnen werden. Das 
rewonnene Di-p-toluidinodinaphtanthracendichinon krystallisierte in 
ief dunkelviolett gefarbten Naddelchen und konnte in einer Ausbeute 
on 0°35 g (i. e. 91°/, der Theorie) gewonnen werden. Es ist sehr 
ldéslich in hei®em Anilin und Nitrobenzol, wenig léslich in 
| gefM@heiBem Ejisessigsaureanhydrid und Eisessig, kaum loslich in den 
organischen Lésungsmitteln. Aus Nitrobenzol um- 
Zemmxrystallisiert, zeigt es den Zp. 420°. 


Analyse:1 
1450 mg Substanz gaben 15°62 mg COs, 2°30 mg H,O. 
meg » > 0°2597 cm? N (753 mm, 25°). 
Ber. f. CagH.,0,No: C 78°80, H 4:41, N 5°11): 
gef.: C 78°18, H 4°72, N 5°279). 


Anhang. 


Umsetzungen der Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons zu 
Stoffen, die intensiv gefarbt sind, beziehungsweise die Eigen- 


ches schaften von Farbstoffen aufweisen. 


1deq 
ke! Die Beschreibung der in diesem Zusammenhang angestellten Versuche soll 
bei dem schwerer léslichen Dinitrodinaphtanthracendichinon (Zp. tiber 400°) 


— 


den 1 Der Kérper erwies sich bei der Analyse als duSerst schwer verbrennbar- 


| 
] . 
| 
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etwas ausfiihrlicher erfolgen, die Ergebnisse bei den anderen Stoffen sind in ej», 


beigeschlossenen Tabelle zusammengestellt: 
¢ des schwerer ldslichen Dinitrodinaphtanthracendichinons (Zp. 
400°) wurden in 7 ¢ 50prozentigem Oleum (je 20¢ des Oleums war bei « 


Gramm reiner Schwefel zugesetzt worden) und 8 ¢ konzentrierte Schwefelsiy, 
(Dichte 1°83) in einem Olbad 3 Stunden auf 140°, hierauf 16 Stunden auf 160 bis 
170° unter Feuchtigkeitsabschlu8 erwarmt. Die Farbe des Reaktionsgemisches yy, 
Die erkaltete konzentrierte Lisup, 


zuerst dunkelrot, spater mehr durkelbraun. 
wurde vorsichtig in ein mit Wassergefulltes Becherglas gegossen, worin der Kérp; 


sich zum Teil mit einer intensiv himmelbiauen Farbe! idste, wahrend ein andere 
Teil ungelist blieb, von dem abfiltriert wurde. Der feste Korper zeigte einen Stick. 
die Reaktion war demnach nicht unter vollstindige 


stoffgehalt von 1°719/, 
Eliminierung des Stickstoffes vor sich gegangen. Er war in den meisten organische: 


Lésungsmitteln unléslich, liste sich in Wasser mit blaugriiner, in Sodalisung »; 
tiefblauvioletter Farbe. Mit alkalischer Hyposulfitl6sung behandelt, tritt eine intensiy, 


Rotfarbung auf. 


Analyse: 
27°61 mg Substanz gaben 0°4127 cm? N (749 mim, 21°). 


Gef.: N 1°719/o. 


Das intensiv himmelblau gefirbte Filtrat des soeben beschriebenen Kérper 
wurde zur Aufarbeitung nahezu neutralisiert und am Wasserbad stark eingeeng: 
wobe! sich eine tiefdunkelblau gefairbte Substanz abschied, von der abfiltriert wurdé 

Das dabei gewonnene Filtrat zeigte eine violettblaue Farbung und eignet 
sich gut zur direkten Ausfirbung von Seide und Schafiwolle, die dabei mit blav. 
grauen Farbténen angefairbt wurden. 


| | 
Ausgangsmaterial  Methode Farbstoff | Eigenschaften 
| 
Dinitrodinaphtanthracen- Oleum mit léslich, fiirb 

(Zp. iiber 400°) 170° — 

Dinitrodinaphtanthracen- Oleum mit wasserldslich. farbt 
dichinon ‘S-Zusatz dunkelblau 

(Zp. zirka 340°) 170° ee 

| Mononitrodinaphtanthracen-| Oleum mit 
dichinon S-Zusatz kobaltblau 

(Zp. zirka 340°) 80° schwarzblau aus 
Dianilindinaphtanth- 50 prozentiges| schmutzig- wasserléslich, farbt 
anthracendichinon Oleum, 80° violett stahlfarben aus 
Ditoluidinodinapht- Deto violett wasserldslich, farbt 
anthracendichinon dunkelgriin aus 


1 Auf die Festlegung der Absorptionsspektren der einzelnen Derivate mufte 
vorliufig verzichtet werden, doch soll dies zu einem spiateren Zeitpunkte nach- 
getragen werden. 
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Aminoderivate des Dinaphtanthracendichinons'’ 


Von 
Reinhard Seka und Oskar Schmidt? 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1926) 


Zur Darstellung der Aminoderivate des Dinaphtanthracen-di- 
hinons*, die Gegenstand der vorliegenden Untersuchung bilden, 
hvurden Versuche in zwei verschiedenen Richtungen angestellt. 
\Vihrend die eine Synthese von einem Zwischenprodukte der 
)inaphtanthracendichinonsynthese ihren Ausgang nahm, werden im 
yweiten Teile dieser Untersuchung Versuche beschrieben, die sich 
mit der Reduktion der in der vorangehenden Arbeit! niiher 
icharakterisierten Nitroderivate, des Dinaphtanthracendichinons be- 
heschaftigen. 

Die Darstellung des Dinaphtanthracendichinons nimmt_ ihren 
i\usgang von dem Gemisch der isomeren Dibenzoylbenzoldicarbon- 
siuren (I), die bei der Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid 
nach Friedl-Craft gewonnen werden k6nnen. Bei der Durch- 
fihrung der RingschluBkondensation des isomeren Séurengemisches 
mit konz. Schwefelsiure’ zeigte es sich nun, daf} diese bis jetzt 
angewandte Kondensation nicht vollstandig verlauft, sondern neben 
dem in einer Ausbeute von etwa 15°/, gewinnbaren Dinaphtanthracen- 
dichinon, ein Zwischenprodukt der Kondensation, die Benzoyl- 
?-anthrachinoncarbonséure 3 (II), in einer Ausbeute von 50"), des 
angewandten Sauregemisches gewonnen werden kann. 

Das Auftreten und die Isolierung der Benzoyl-2-anthrachinon- 
sarbonsdéure-3 war schon friiher von Philippi’ beschrieben worden. 
Da sich, wie orientierende Versuche ergaben, die Benzoyl-2-anthra- 
-hinon-3-carbonsaure durch Kondensation mit konz. Schwefelsaure 
n guter Ausbeute in das Dinaphtanthracendichinon (Ill) verwandeln 
aft, fihrt die Nachkondensation dieses Zwischenprodukts zu einer 
nicht unbetrachtlichen Vermehrung der Ausbeuten an Dinaphtan- 
anthracendichinon. Es konnten unter Anwendung dieser Verbesserung 
‘olgende Ausbeuten an reinem, aus Nitrobenzol umkrystallisierten, 


1 XI. Mitteilung. Zur Kenntnis des Dinaphtanthracendichinons von Ernst 
’hilippi und Reinhard Seka, IX. und X. Mitteilung gegenwartig im Druck. 

2 S. Dissertationsarbeit von O. Schmidt, Wien, 1926. 

% Friihere Arbeiten in der Dinaphtanthracendichinonreihe: EF. Philippi: 
Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911); Monatshefte fiir Chemie, 34, 705 (1913); 
Monatshefte fiir Chemie, 35, 375 (1914); E. Philippi und F. Auslander, Monats- 
dette fiir Chemie, 42, 1 (1921), E. Philippi und R. Seka: Monatshefte fiir Chemie, 
43, 613, 621 (1922); Monatshefte fiir Chemie, 45, 261, 267 (1924). 

4R. Seka und O. Schmidt, Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracen- 
Jichinons gegenwartig im Druck. 

5 Fiinfstiindiges Erhitzen mit konz. Schwefelsiure (D. 1, 83) am Wasserbad. 

6 E. Philippi, Monatshefte fiir Chemie. 34, 705 (1913). 
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Dinaphtanthracendichinon gewonnen werden: 26°6°/, der 
ber. auf Pyromellithséureanhydrid und 52°8°/, der Theorie ber initrob 
| | 

I I Vassera 

O O substan: 

| COOH inaphta 

der 
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AAAA Bpitcung 
COOH | | Reduktio 
O O waren. 
VI VII der Nitre 
auf das Gemisch der isomeren  Di- -benzoylbenzoldicarbonsduren. i. 
Die soeben beschriebene Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiut 


bildete das Ausgangs material fiir die Synthese des Diaminodinapht-f “chinons 


Aminoderivate des Dinaphtanthracendichinons. 


heoriggpnthracendichinons: durch vorsichtige Nitrierung wurde sie in eine 
(IV) verwandelt. Aus 
4iesem Dinitrokérper konnte durch Schwefelsaurekondensation unter 
Vasserabspaltung, wenn auch in sehr geringen Mengen eine 
‘ubstanz gewonnen werden, die nach ihren Analysen als ein Dinitro- 
inaphtanthracendichinon (V) bezeichnet werden das eine 
bemerkenswerte Ahnlichkeit in seinen Eigenschaften mit den in 
Her vorangehenden Arbeit! naher beschriebenen Nitroderivaten des 
Dinaphtanthracendichinons aufweist. 
| Durch Reduktion mit Ferrosulfat in amoniakalischer Lésung 
konnte die Dinitrobenzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiiure in die ent- 
kprechende Diaminosiure (V1), verwandelt werden. Die Aminosdure 
jst intensiv rot gefarbt und konnte, wie orientierende Versuche 
lergaben, durch Diazotierung und Verkochung fast vollstandig von 
ihrem Stickstoffgehalt befreit werden. Bei der Kondensation der 
mit konz. Schwefel- 
isiure (Temp. 160 bis 170°), wurde ein Kérper gewonnen, der sich 
fin scinen Eigenschaften und seiner Zusammensetzung als Diamino- 
Minaphtanthracendichinon (VII) erwies. 

Im Gegensatze zu dieser neuen Synthese von Derivaten des 
Dinaphtanthracendichinons, die einen ftir die spatere Konstitutions- 
faufklarung dieser Verbindungen niché unwichtigen Weg beschreitet, 
wurden auch noch Versuche angestellt, ob es nicht mdglich ware, 
durch Reduktion der in der vorangehenden Arbeit! beschriebenen 
Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons zu den entsprechenden 
Aminoderivaten zu gelangen. 

Die sonst nicht mit besonderen Schwierigkeiten verbundene 
Verwandlung der Nitrogruppen in Aminogruppen erfahrt bei den 

‘00% Dinaphtanthracendichinonderivaten insofern eine Komplikation, als | 
Poe Anwendung von Reduktionsmitteln neben der eintretenden Ver- 
wandlung von Nitrogruppen in Aminogruppen. eine mehr oder 
weniger tiefgreifende reduktive Veranderung am Dinaphtanthracen- 
dichinongeriist eintreten kann. DafS durch die Einwirkung von 
ReduktionsmittelIn aus dem Dinaphthanthracendichinon leicht die 
entsprechenden Reduktionsprodukte auftreten kénnen, haben die 
erst klrzlich mit Sekora® beschriebenen Reduktionsversuche er- 
geben. Auch als die fiir die spiteren Reduktionsversuche in Betracht 
gezogene, alkalische Zinnchloriirldsung bem Dinaphthracendichinon 
zur Anwendung gebracht wurde, zeigte es sich, daf auch durch 

1) dieses Reduktionsmittel leicht ticfgreifende Veranderungen unter 
Bildung eines tiefblauen, durch Aceton vollstandig extrahierbaren 
Reduktionsprodukts des Dinaphthanthracendichinons aufgetreten 
waren. Aus diesem Befunde ergibt sich fiir die Reduktionsversuche 
der Nitrokérper des Dinaphtanthracendichinons die Voraussage, dal 


ber 


en. 1 |. 
2B. Seka und K. Sekora, Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracen-— 


<ichinons gegenwiirtig im Druck. 
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bei der Reduktion ein Gemisch verschieden weit reduzierter Kirpg 
gewonnen werden dirfte, in denen neben der Reduktion der Amino. 
gruppen auch andere leicht eintretende Reduktionserscheinunge, 
am Dinaphtanthracendichinongertst aufgetreten sein k6nnten. Pe 
der Behandlung des in Nitrobenzol schwerldslichen Dinitrodinaph;. 
anthracendichinons (Z. P. 400°) mit alkalischer Zinnch|y. 
iirldsung (12 Mol Zinnchloriir auf 1 Mol Dinitrodinaphtanthracep 
konnte ein in dunkelvioletten Nadeln krystallisierendes Reduktivns. 
produkt gewonnen werden. Die Analysen dieses duf®erst schwwe 
verbrennbaren K6rpers, dessen Retnigung durch Umkrystallisicre 
aus Nitrobenzol einen nicht sehr befriedigenden Verlauf nahm, erza) 
Werte, die einem um 2 Wasserstoffatome reicheren Diaminoderiva 
des Dinaphtanthracendichinons entsprachen, einem Korper bei cer 
neben der Verwandlung der Nitrogruppen in Aminogruppen, auc) 
die Anlagerung zweier Wasserstoffatome an das Dinaphtanthracep- 
dichinongertst eingetreten sein muBte. 

Doch die genaue und endgiiltige Konstitutionsaufklarung 
dieser Verbindungen einem Zeitpunkte vorbehalten bleiben, in dem 
créfere Materialmengen zur Verfiigung stehen. Fiir die Autfassung, 
dafi in diesem Reduktionsprodukt wirklich ein Aminoderivat vi 
liege, spricht die Tatsache, da8 beim Lésen dieser K6érper in konz. 
Saduren auffallende Farbenverinderungen eintreten: es spricht daftir, 
da diese Verbindung, wie orientierende Versuche ergaben, sich 
diazotieren laBt und als Diazoniumverbindung farblos l6éslich wird, 
um nach dem Verkochen sich in Kérper verwandeln, die vor allem 
dadurch von dem Ausgangsmaterial deutlich unterschieden sind, 
daB sie bei Behandlung mit Alkali einen deutlichen Farbenumsch!ag 
von Blau nach Violett zeigen. SchlieBlich mufS$ auch noch aui dic 
Ahnlichkeit hingewiesen werden, die in den Eigenschaften zwischen 
den Reduktionsprodukten des Dinitrodinaphtanthracendichinons mit 
dem auf anderem Wege dargestellten friiher beschriebenen Diamino- 
dinaphtanthracendichinon bestehen. 

Auch aus allen anderen Nitroderivaten des Dinaphtanthracen- 
dichinons, die in der vorangehenden Arbeit ihre Beschreibung 
gefunden haben, konnten durch Behandlung mit alkalischer Zinn- 
chlortrlésung Reduktionsprodukte gewonnen werden, die sich durch 
Behandlung uud Extraktion mit Aceton in verschiedene Fraktionen 
trennen liefen. Da es aber bis jetzt noch nicht gelang hier zu 
krystallisierten Produkten zu gelangen, wird auf die nahere be- 
schreibung dieser Versuche im experimentellen Teile verzichtet. 


Experimenteller ‘Teil. 
Darstellung der Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsaure. 


15 Chargen von je 5 g des Gemisches der isomeren Dibenzoyi- 
benzoldicarbonséure wurden mit 92 cm*® konz. Schwefelsaure 
(Dichte 1°83) 5 Stunden am Wasserbade der Kondensation unte? 
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Aminoderivate des Dinaphtanthracendichinons. O31 
KOrpedireuchtigkeitsabschluf unterworfen. Das getrocknete Rohkondensations- 
\Minofmprodukt wurde fein pulverisiert, in einem grofen Becherglase mit 


odaldsung (Konz. 1:2) digeriert, aufgekocht und filtriert. Am Filter 
1. Beil erblieben 17 ¢ griingefarbtes Rohdinaphtanthracendichinon. In dem 
Naphfriitrat war es inzwischen zur Abscheidung eines Niederschlages 
chlo. ekommen, der nach dem Abfiltrieren als Natriumsalz der Benzol- 
erkannt wurde und aus dem 12°5 
tions.Mier freien Saure gewonnen werden konnten. Zur Analyse wurde 
Chwerli&ie aus Nitrobenzol umkrystallisiert und zeigte den Fp. 280°. 


UN gen 


Slerep 

ergab Analyse: 

crival 7035 me Substanz gaben 12°82 mg COs, 1°48 mg H,O. 

Ber. fiir C 74°25, H 

‘ gef.: C 74°34%%, H 3°52). 

ACEN- 

Titration. 

irung 

dem 8 2°So cm’? n10 norm. Lauge 
sun verbraucht als einbasische Siure aufgefatit ..2°90 cu’ n 10 norm. Lauge. 
SUNG, 

Vor- 

Das Filtrat des ausgeschiedenen Natriumsalzes der 
afiir »-anthrachinoncarbonsdure-3, das auch nach langerem Stehen voll- 
sicheommen klar blieb, wurde mit Salzséure neutralisiert, wobei cin 
virg KOrper in reichlicher Menge ausfiel: die Ausbeute betrug 
lem 25°5d g und erwies sich in der Kipenbildung und in vielen anderen 
sing ecigenschaften, vor allem in der Tatsache durch Schwefelsédure- 
blac @sondensation Dinaphtanthracendichinon in guter Ausbeute zu liefern 
die Wesentlichen als 

shen 

ino- 


1 g der Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonséure wurde in konz. 
-en- Balpetersdure (Dichte 1°52) in der Kalte klar gelést und die LOsung 
ung ach 1stiindigem Stehen in destilliertes Wasser gegossen. Dabei 
nn-flockte ein hellgelber Kérper aus. Ausbeute der im Vakuum bei 
rch 100° (10 mm) getrockneten Substanz: 1°2 g, 93°5°/, der Theorie. 
nen ist gut léslich in heiSem Essigsiureanhydrid, in den tibrigen 
zu sebrauchlichen organischen Lésungsmitteln sehr wenig ldslich, daf 
Be- en ein Umkrystallisieren nicht gedacht werden konnte. Mit alkalischer 
tet. entstand cine rétlichviolette Kiipe. Versuche, die 
Nitrokérper durch Umfallen — Lésen in Alkalien und Ausfillen mit 
Sauren — zu _ reinigen, fiihrten zu Substanzen, die an Reinheit 
inter dem urspriinglich erhaltenen Ausgangsmaterial zurtickblieben. 

Der Nitrokérper zeigte den Fp. 170° (unter Blasenwerfen). 


re 1 Hervorgehoben zu werden verdient, daf in den stark kiipenden sauren | 
: Mutterlaugen farblose, wasserlisliche Substanzen isoliert werden kénnen, die in 


Cl Beinem anderen Zusammenhange besprochen werden sollen. 


| 
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Analyse: 
0°0225 mg Substanz gaben 11°13 mg COs, 1°3125 mg H,O. 
9° 950 me » » 0°550 cm3 N (738 mm, 24°). 
Ber. f. C 59°220/,, H 2°269/,, N 6°280)); 
gef.: C 60°449/,, H 2°920/,, N 6°179/, 


Kondensation der Dinitro-benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure 


O*5 ¢ der soeben beschriebenen Nitrosdure wurden in 10 cy 
konz. Schwefelséure (Dichte 1°83) zirka 3 Stunden am Wasserbag: 
unter Feuchtigkeitsabschlufi erhitzt. Das nach dem Erkalten in Wassye 
gegossene Reaktionsprodukt, ergibt die Ausscheidung eines braun. 
roten K6érpers, der nach dem Trocknen in der Kiélte mit Sodalésun 
digeriert und mehrere. Tage stehen gelassen wurde. Dabei fiel i: 
ganz geringer Menge eine gelblichgriine Substanz aus, die nac 
ihrer Isolierung aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurde. Sie Zeig:: 
bei 380° beginnende Zersetzung, der tiber 400° vollstandige Ver. 
kohlung folgte. 

Die Lage des Zersetzungspunktes, die Léslichkeitsbedingunge: 
und die Ergebnisse der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung: 
weisen auf das Vorliegen eines Dinitrodinaphtanthracendichinons hir 


Analyse: 
4°150 mg Substanz gaben 9°36 mg COs, 0°85 my HO. 
Ber. f. CogHgOgNo: C 61°789/,, H 1°889),; 
gef.: C 61°519/, H 2°299/. 


der Dinitro-benzoyl-2-anthrachinoncarbonsaure-3 wurden 
250 cm® 1:1 verdiinnten Ammoniak gelést. Inzwischen wurder 
70 g krystallisiertes chemisch reines Ferrosulfat in zirka 500 ci 
destilliertem Wasser gelést und die Lésung zum Sieden erhitzt. D: 
siedende Lésung wurde etwas verdtinnt, 120 cm® konz. Ammoniak 
und sofort unter Riihren die ammoniakalische Lésung des Nitro: 
kOrpers zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 25 Minuten unte: 
schwachem Aufwallen erhitzt, vom dunklen Eisenoxyd _abfiltrier. 
wobei ein stark rotbraun gefirbtes Filtrat gewonnea wurde. De: 
kisenoxydniederschlag wurde so lange mit siedendem Wasser nach: 
gewaschen bis das Filtrat nur mehr ganz schwach gefarbt war 
Das Filtrat wurde im Vakuum (10 wz7) soweit eingeengt, bis sic’ 
im Kolben eine rotgefiirbte Substanz gerade auszuscheiden began 
Als der Kolbeninhalt nun mit Eisessig schwach angeséuert wurde. 
flockte ein rotbrauner [<Grper aus, der nach seiner Isolierung un< 
dem Trocknen im Vakuum 105° (10 am) in einer Ausbeute vor 


1 Zur Durchfiihrung einer Stickstoffbestimmung lag nicht mehr genug Mater! 
vor. Sie soll, wenn neues Material nachgeschafft ist, nachgetragen werden. 
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3-5 ¢ (80°8°/, der Theorie) gewonnen werden konnte. Der Schmeiz- 
punkt der Diaminobenzoyl-2-anthrachinoncarbonséure-3 lag nach 
ieom Umldsen aus verdtinntem Alkohol bei 170°. Sie ist leicht 
jslich in heiBem Alkohol und Eisessig, ziemlich léslich in hei®em 
Vasser, gut léslich in heiSfem Essigsaureanhydrid, wenig léslich in 
varmem Ather und Benzol. Mit Natriumhydrosulfit entsteht eine 
ktark rotbraune Ktipe, die auf Zusatz von Kalilauge violett wird. 
Jn Salzsdure lost sich die rotgefarbte Diaminosaure mit griiner Farbe, 
hm beim Verdtinnen wieder rot auszufallen. Die Salze dieser Siure 
kind rétlich gefarbt, wobei hervorzuheben ist, da®$ das Silbersalz sich 
von allen Salzen am besten ausscheidet. 


Analyse: 


550 mg Substanz gaben 13°687 mg COs, 1°925 mg H,0. 
475 me » » 0° 2822 cm3 N (749 mm, 18°). 


Ber. fiir C 68°399/5, H 3°639/,, N 7°250/); 
gef.: C 67°849), H 3°919), N 7°13. 


Diaminodinaphtanthracendichinon. 


3 g wurden in 
(20 cm® konz. Schwefelsaure (Dichte 1°83) unter Feuchtigkeits- 
abschluB 11/, Stunden in einem Olbade auf Temperaturen, die 
zwischen 160 bis 170° lagen, erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
die L6ésung unter Rthren in 1 Liter destilliertes Wasser gegossen, 
wobei in reichlicher Menge ein rotbrauner Korper ausfiel, von dem 
abfiltriert wurde. Der mit Wasser gut ausgewaschene Niederschlag 
wurde mit verdiinnter Sodalésung (1:3) digeriert und mehrere Tage 
stehen gelassen, wobei es zur Abscheidung geringer Mengen eines 
NMederschlages kam, von dem abfiltriert wurde. Nach dem Waschen 
und Trocknen des so gewonnenen Niederschlages wurde er fein 
pulverisiert und mit mdglichst wenig Nitrobenzol ausgekocht, die 
Losung durch ein Faltenfilter gegossen, wobei es beim Erkalten zur 
Abscheidung eines mikrokrystallinischen schwarzvioletten Ko6rpers 
kam, von dem abfiltriert wurde. Die Ausbeute an mit Alkohol und 
Ather gewaschenen Reaktionsprodukte betrug zirka O0°1 g. Aus den 
Nitrobenzolmutterlaugen liefien sich noch geringe Mengen eines 
weniger reinen Kérpers gewinnen. Das reine Diaminodinaphtanthracen- 
dichinon beginnt bei 400° zu verkohlen ohne vorher zu schmelzen. 
Ks ist in heifem Nitrobenzol mit rotvioletter, in Chinolin, <Anilin 
und Pyridin mit roter Farbe léslich. In allen anderen gebrauchlichen 
organischen Lésungsmitteln erwies es sich als fast unldslich. In 
heiBem Ejisessig und Essigséureanhydrid ist es mit roter Farbe in 
sehr geringem Ma6e léslich. Von konz. Schwefelsdure wird es mit 
velbbrauner Farbe aufgenommen, um beim Verdiinnen wieder unter 
Rotfirbung auszufallen. Auch in heifer Salpetersdure ist es leicht 
lSslich, beim Verdiinnen fallt ein gelber Niederschlag aus. 
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634 R. Seka und O. Schmidt, 


Analyse: 
4°887 mg Substanz gaben 12°81 mg COyg, 1°60 mg 
4°050 mg > >» 10°66 mg COs, 1°275 mg HyO. 
5°225 mg > > 0°3577 cm? N (743 mm, 24°). 


Ber. f. Cog O4No: C 71°729/, H 3°209/5, N 7°60%); 
gef.: C 71°49, 71°799/); H 3°66, 3°529/); N 7°679/. 


Reduktion des schwer léslichen Dinitrodinaphtanthracendichinon, 
Zp. tiber 400°. 


In einem Weithalskolben wurden auf einem siedenden Wasse. 
bad unter Verwendung einer elektrischen Rtihrvorrichtung 6 g Zinr. 
chloriir in 90 cm* einer 20°/,igen Natronlauge gelést und nach de 
Verdiinnen mit 100 cm* Wasser, 1 g des schwer léslichen Dinitr. 
dinaphtanthracendichinons (Zp. tiber 400°) zugesetzt (entsprechen; 
einem doppelten Uberschu8 an Zinnsalz, wenn 6 Mol als fiir di: 
Reaktion notwendig berechnet wurden.)! Der Kolbeninhalt firbte sic: 
sofort dunkel, wobei eine dunkelschmutzigviolette Farbung auftra: 
Nach 2stiindigem Rihren unter Ersatz des verdunstenden Wasser 
wurde das Kélbchen mit Wasser aufgefiillt, wobei es zur Abscheidun; 
eines dunkelgefairbten KoOrpers kam, wéhrend die dartiber stehend. 
Flussigkeit nur schwach violettblau gefiirbt war. Nach dem Filtriere: 
und Waschen mit Wasser konnte das bei 100° im Vakuum 2x: 
trocknete Reaktionsprodukt, in einer Ausbeute von zirka | . 
gewonnen werden. Es war gut ldslich in heifiem Pyridin, Chinolir 
und Nitrobenzol, wenig l6slich in heifiem Eisessig und Essigsaure- 
anhydrid, in den sonst Ublichen organischen Lésungsmitteln un- 
loslich. In konz. Schwefelséure list es sich unter Braunfiirbung. 
beim Verdtinnen fallt es wieder aus. Durch wiederholtes Un- 
krystallisieren aus Nitrobenzol konnte es in dunkelblauviolette: 
Nadelchen gewonnen werden. Der Zp. des Korpers lag be 


zirka 450°. 


Analyse: 
4°505 mg Substanz gaben 11°78 mg COs, 1°475 mg H,O. 
4°991 mg > >» 13°08 mg COs, 1°750 mg H,O. 
10°325 mg > > 0°7173cm3 N (753 mm, 23°), 
16°50 mg > > 1°102 cm3 N (753 mm, 14°). 


Ber. f. Cop HygNoO, Diaminokérper: C 71°72. H 3°230/,, N 7°61. 


Ber. f. Diaminokérper Hy: C H3°819/,, N 7°50", 


Ber. f. Coo Hyg No Oy: C 70°96 9/5, H 4°339/), N 7°53); 
gef.: C 71°81, 71°200/,; H 3°66, 3°920/,; N 7°94, 
Die Zusammensetzung des Korpers wurde nicht wesentlich 


verdndert, als andere Reinigungsverfahren, wie z. B. die Extraktion 


1 Fir die Berechnung der Zinnchloriirmenge war folgende Formel der Reduktion 


in Betracht gezogen worden: 


Hy Oy (NOg)g + 6 Nag + = Oy -+ 6 Nag Sn Os. 
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mit Aceton, oder ein Umkrystallisieren aus Anilin oder Acetophenon 
ersucht wurde. Ebensowenig wurde die Zusammensetzung des 
eduktionsprodukts dadurch beeinfluft, als versucht wurde, in 
iirzerer Zeit mit einem geringeren Aufwande des Reduktionsmittels 
hu arbeiten. Eine VergréSerung der zur Reduktion verwendeten 
Vinnsalzmenge scheint aber nicht ratsam zu_ sein. Bei der 
Behandlung des  Reduktionsprodukts mit  hochkonzentrierter 
chwefelsiure (50°/, Oleum) in der Kalte konnten tiefgreifende 
‘eriinderungen festgestellt werden, in dem es nadmlich beim Ver- 
Kiinnen der Losung zum Auftreten dunkelvioletter Farbungen, 
zur Abscheidung intensiv gefarbter dunkler Nieder- 
Zinn: chlage beim Neutralisieren kam. 
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edruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Kondensationsprodukte des Pyromellithsdure- 
anhydrids’ 


Von 


Reinhard Seka, Oskar Schmidt und Karl Sekora? 
(Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. November 1926) 


Den Abschluf} unserer gemeinsamen Untersuchungen in der 
ihe der Dinaphthanthancendichinonderivate bildet die Beschreibung 
iniger Kondensationsprodukte des Pyromellithsiureanhydrids, die 
ber bis jetzt noch nicht zu den entsprechenden Dinaphthanthracen- 
ichinonkorpern kondensiert werden konnten. 

O O 


O + 2 | 


O O O 
HOOC 
I I 
O 
I 
(CHy)s | O | | | (CHy)» 4 0 | 
II II 


1 XII. Mitteilung zur Kenntnis des Dinaphthanthracendichinons. Von Ernst 
*hilippi und Reinhard Seka. XI, X., XI. Mitteilung gegenwartig im Druck. 
‘riihere Arbeiten in der Dinaphtanthracendichinonreihe : E. Philippi, M. 32, 631 
1911); M. 34, 705 (1913); M. 35, 375 (1914); E. Philippi und F. Auslander, 
M. 42, 1 (1921); E. Philippi und R. Seka, M. 43, 613, 621 (1922); M. 45, 261, 
“67 (1924). 

2 Siehe Dissertationsarbeit K. Sekora, Wien, 1925, und die Dissertations- 
irbeit O. Schmidt, Wien, 1926. 
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638 | R. Seka, O. Schmidt und K. Sekora, 


Die Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid mit technischeg | 
Xylol verlauft unter Bildung des Gemisches der isomeren Dixyloy? 
benzoldicarbonsiuren (I) in befriedigender Ausbeute (65°9°/)  & 


Theorie). 


Durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzséure in Hisessi 
konnten sie in die entsprechenden Dilaktone (II) verwandelt werde; 
Die Ixondensation mit Schwefelséure ftihrte zwar zum Auftretef’ 
einer schwachen Kiipenfarbung, doch konnten bis jetzt noch nic}% 
gréBere Mengen eines Kondensationsproduktes, die uns die Dure} 
fuhrung einer Analyse ermoglicht hatten, isoliert werden. 

Auch die Kondensation des Pyromellithsdureanhydrids mf, 
nach Friedl-Crafts fthrte 


Cymol 


sauren (III), die bis jetzt noch nicht in das entsprechende [Dj- 


(52°53°/,) zu dem Gemisch der isomeren in da 
naphthanthracendichinonderivat verwandelt werden konnten. 


O O 


| 
I | 
O O 


CH, CH, CH, CH, 
CH 
HOOC COOH | 


A 


| 
VAAAA/ 


CH, cH, 
Il 


Auch die schon friher beschriebene 5, 7, 12, 14- Dinaphtifé 


anthracendichinon-], 4, 8, 11-tetracarbonsdure (Ivy! wurde schlieBlichp 


COOH O 


| 


COOH O 


1 E. Philippi und R. Seka, Monatshefte ftir Chemie, 43, 571 (1922). 
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) einer neuerlichen Untersuchung unterzogen. Bei dem Versuche 


cn 


Derivate dieser Séure darzustellen, konnte gezeict 
‘T@erden, da8 es nur durch energischeste Behandlung mit Phosphor- 
Byiachiorid gelingt, zu dem entsprechenden Siéurechlorid zu ge- 


meen, durch dessen Umsetzung mit absoluten Alkoholen die ent- 


| rechenden Ester gewonnen werden kénnen, von denen der Tetra- 


ethyl- und der Tetraathylester zur Darstellung gebracht wurden. 
. nun darangegangen wurde, aus den Estern durch Umsetzung 
't Ammoniak und Hydrazin die entsprechenden Amide, beziehungs- 


cise Hydrazide darzustellen, ergaben sich zwar tiefdunkel ge- 


Reaktionsprodukte, die aber, da infolge ihrer Unléslichkeit 


. eine Reinigung nicht gedacht werden konnte, hier nicht naher 
sschrieben werden sollen. 


Beschreibung der Versuche. 


q Kondensation von Pyromellithsaureanhydrid mit technischem 


Xylol nach Friedl-Crafts. 


g Pyromellithsiureanhydrid wurden unter Rithrung und 


Beuchtigkeitsabschlu® in 90 g technischem Xylol suspendiert, am 


‘asserbad erwaérmt und vorsichtig mit 10 g Aluminiumchlorid in 


Beinen Portionen versetzt. Nachdem die Chlorwasserstoffabspaltung 


uchgelassen hatte, wurde noch 3 bis 4 Stunden auf dem Wasser- 
id auf Temperaturen zwischen 90 und 100° erhitzt. Nach dem 


Versetzen mit zerkleinertem Eis und dem Ansauern mit Salzsaure 
Wurde das Gemisch der isomeren Dixyloylbenzoldicarbonsauren als 


elblicher Niederschlag isoliert, die durch Umfallen -- Auflésen in 


Sodalosung, Behandlung mit Tierkohle und Ausfallen mit Salz- 
— gereinigt werden konnten. Sie sind leicht léslich in heifSem 


Mcthylalkohol, Athylalkohol und Eisessig, wenig léslich in heiBem 


Ather und Chloroform, sehr wenig loslich in Wasser, unloslich in 
Petrolather. Die Ausbeute betrug 6°5 (i. e. der Theorie). 
urch Umkrystallisieren aus Eisessig gelingt es, das Gemisch in 
Zwei Fraktionen zu teilen, von denen die leichter losliche sich in 
der Mutterlauge anreicherte. Die schwerer ldsliche zeigte den 


Fp. 312°, wahrend die leichter lésliche Fraktion einen bei 283° 


fegenden Schmelzpunkt aufwies. 


Analyse: ° 


OS me Substanz gaben 9°82 mg 1°75 mg ILO. 


1396 ¢ Substanz verbrauchen ......+ 


Ber. f. CogHos0g: C 72°60, H 5° 10% 9; 
gef.: C 72°77, H 5°350/,. 
Titration: 
em? n 10 norm. NaOH 


entsprechen als Dicarbonsiure aufgefaBt . . 6°6 n/10 
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640 R. Seka, O. Schmidt und K. Sekora, 


Reduktion der Dixyloylbenzoldicarbonsduren. 


3 des Gemisches der isomeren 
wurden in 90cm’ Eisessig gelést und mit 10 g Zinkstaub in kleine 
Portionen versetzt. Sodann wurde unter allmihlicher Zugabe pestellt 
10 cm’ Salzsdure (Dichte 1°19) am RiickfluBktihler 5 bis 6 Stundef cine 
bis zum Sieden erhitzt, wobei die anfangs schwach rétliche Fliiss plu 
keit sich hellgelb farbte. Nach dem Abfiltrieren vom 
Zinkstaub wurde das noch warme Filtrat vorsichtig mit WassePqhinn a 
versetzt, wobei ein gelblicher Niederschlag ausfiel, der nach def &yp)imi 
Isolierung und dem Trocknen im Vakuum bei 100° (10 am) orper 
einer Ausbeute von 2°5 g¢ (zirka 90:0°,, der Theorie) vorlag. Ph 
zeigte einen zwischen 105 bis 110° liegenden Schmelzpunkt, isfqjo. iit 
sehr leicht l6slich in heifem Athylaikohol, Ather, Essigsdureanhycrich 


Benzol und Nitrobenzol, gut léslich in heiBem Eisessig, 
Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig léslich in Wasser. Zur Analysf erb 
wurde die Substanz aus Eisessig unter Zusatz von Wasser wf dpposph 
gelést und nach dem Waschen mit Wasser bei 60° getrocknet. a. Zz 
sRohre). 
Analyse: 

3°S07 mg Substanz gaben 10°96 mg COs, 1°95 mg 
Ber. f. C 78°40, H 5°57); si 
gef.: C 78°54, H 5°74». ungelo 
dem 
Kondensation von Pyromellithséureanhydrid mit p-Cymol. [| 
Benzo 
Pyromellithsdureanhydrid werden unter Feuchtigkeits-F9 unlisli 
abschluB und Ruhrung in g p-Cymol suspendiert, am Wasserba: umkry 
erwarmt und in drei Portionen mit 11 g fein pulverisiertem, wasser-f) Hydro 
freiem Aluminiumchlorid versetzt. Nach vierstiindigem Riihren wurd:f) braune 


die Reaktion unterbrochen, mit zerkleinertem Eis zersetzt, mit Salz- f 
sdure angesduert, vom Reaktionsprodukt abfiltriert und zuerst durchh 


Umfallen — Auflésen in Sodalésung, Behandeln mit Tierkohle undp 
Ausfallen mit Salzs4ure — dann durch Umkrystallisieren aus Eis-f 
essig gereinigt. Die Ausbeute betrug ¢ (52-5 der Theorie 

Das Gemisch der isomeren Di-p- -cymolbenzoldicarbonsiuren 


leicht léslich in heiSem Alkohol, Ather, Methylalkohol, Essigester.) alkohc 
Eisessig, wenig léslich in Benzol. Es zeigt nach zweimaligem Un-P Dinap 
krystallisieren den Fp. 295°. werde 
Analyse: 
5°537 mg Substanz gaben 15°08 mg COs, 3°025 mg H,0. 
Ber. f. CagpHag0g: C 74°10, H 6°229); 
gef.: 74°28, H 6-119p. 
Titration: 
Substanz verbrauchen ....... . . 5°92 cm’ n'10 norm, Na’! 


verbrauchen als zweibasische Siiure 


» 2 
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Dinaphthanthracendichinon-1, 4, 8, 11-tetracarbonsidure- 


tetramethylester. 


Kleine; i 1 g der nach dem schon friiher beschriebenen Verfahren dar- 
be e.cellten wurde 
cinem einseitig zugeschmolzenen Glasrohr unter Feuchtigkeits- 
‘Htissig in einem Olbad ‘auf Temperaturen zwischen 160 bis 170° 
rhiizt, wobei anfangs das gebildete Phosphoroxychlorid entwich, 
Wessel ann aber das tiberschtissige Phosphorpentachlorid im Rohr herauf- 
ch def kublimierte, wahrend am Boden des Rohres ein orangebrauner 
xorper verblieb. Dieser zurtickbleibende Kérper wurde neuerdings 
tg. EBGnit Phosphorpentachlorid verrieben und bis zum Wegsublimieren 
Kt, tberschiissigen Pentachlorids erhitzt, ein Vorgang, der noch 
\eimal wiederholt wurde. Der nun verbleibende Riickstand wurde 
120° im Vacuum (10 mu) bis zum volligen Heraussublimieren 
Phosphorpentachlorids sowie etwaiger Reste von 
T EPhosphoroxychloriden erhitzt. Die Ausbeute an dem Chlorid be- 
et. Pitrug zirka 1 gy. Es zeigte den Zp. 320° (im zugeschmolzenen 
PRohre). 1g des Séurechlorids wurde in 150 cm’ absoluten Methyl- 
Qalkohols suspendiert und unter Rtickflu8 und Feuchtigkeitsabschlufi 
@zirka 12 Stunden zu Sieden erhitzt. Aus der erkalteten Lésung 
FiieB sich bereits eine ziemlich reine Hauptfraktion des Esters als 

c ungeloster Anteil zur Abscheidung bringen, das Filtrat ergab nach 

Jiem Eindampfen ein weniger reines Produkt. Er ist sehr leicht 
ia heiBem Ejisessig und Nitrobenzol, gut ldslich in heiSiem 

WBenzol, Essigsiureanhydrid, sehr wenig léslich in heiSem Alkohol, 
Junloslich in Wasser. Zur Reinigung wurde der Ester aus Alkoho! 


erbadi umkrystallisiert. Er zeigte den Zp. 370°. In alkalischer Lésung gibt 
iSSel-E@ Hydrosulfit eine blauviolette Farbung, die sich spdater in eine rot- 
braune verwandelt. 
Salz- Analyse: 
lurch +4625 mg Substanz gaben 10°37 my CO,, 1°362 mg H,O. 
vite Ber. f. C 63°16, H 3-189); 
gef.: C 63°34, H 3°419 5. 
ist Durch die Behandlung des Siiurechlorids mit absolutem Athy]- 


ste.) alkohol konnte in analoger Weise der entsprechende Athylester der 
U'm-f} Dinaphthanthracendichinon-1, 4, 8, 11-tetracarbonsiiure gewonnen 
werden. 
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@-druckt mit Unterstitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 


Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung 
Nr. 192 


Uber die chemischen Wirkungen der 
durchdringenden Radiumstrahlung 


7. Die Einwirkung auf stickstoffhiltige organische 


Verbindungen 
Von 


Anton Kailan 
(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Oktober 1926) 


Bei den nachstehend mitgeteilten Versuchen wurden je 


bis 105 cm® der betreffenden Verbindung selbst oder ihrer 
Wissrigen Lésungen in gedampften, mit eingeriebenen Glasstopfen 


Werschlossenen Jenenser Erlenmeyerkolben von 200 cm* Inhalt in 


‘Ber Kasse der Radiumkammer des Instituts der Einwirkung der 


a etwa 1mm Glas durchgelassenen Strahlen des Praparates 


17 ausgesetzt, das im Jahre 1911 110°4 mg Radiummetall in 
a 8 mg Radium-Bariumchlorid enthalten hatte. Das Praiparat war 
n ein GlasgefaB eingeschlossen, das in eine in die zu bestrahlende 
iissigkeit tauchende Eprouvette eingeschmolzen war. In der Kasse 
efand sich gleichzeitig kein anderes Praéparat von vergleichbarer 


Btirke. In derselben Kammer, jedoch auferhalb der Kasse, aber 
Pleichfalls vor Licht geschiitzt, wurden stets 60 bis 120 cm?® der 
‘Pleichen Flussigkeit in gleichen Erlenmeyerkolben als Blindversuche 
Pieichlang aufbewahrt. 


= 


Im folgenden ist mit m die Zahl der in der Sekunde durch 


ic Radiumstrahlen veranderten Molekeln der bestrahlten Fitissigkeit 
ezeichnet, mit die der lonenpaare, die von dem in der Lésung 


bsorbierten Anteil der und der y-Strahlung pro Sekunde im 


| ampf der betreffenden Fliissigkeit erzeugt worden wiren. Unter 
Mer friiher gemachten Annahme, da unter den V ersuchsbedingungen 


rin Viertel der von RaC ausgehenden primaren §-Strahlen in die 
Flissigkeit gelangen kann, ist Ionenpaaare fiir die 


Wvdssrigen Losungen und 5-10! fiir die librigen hier untersuchten 


‘liissigkeiten. Dabei wird vorausgesetzt,! die spezifische 
onisation der 6- und 7-Strahlen ebenso grof ist wie die der 


v-Strahlen, also 0°82 fiir Wasserdampf und 1°29, d. h. gleich der 
Spezifischen Jonisation von Benzoldampf fiir 2-Strahlen, fur die 


uibrigen hier bestrahlten Fliissigkeiten. Die Absorption der 7-Strahlen 
Sst der Dichte der bestrahlten Fliissigkeit proportional gesetzt. 


1 Vel. Zeitschr. f. phys. Ch., 98, 488, 489 (1921); p. 488, Z. 22 u. 23 von _ 


ben lies 22°103, 23°103 und 24°103. 
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644 A. Kailan, 


A. Ohne Zusiatze. | 
0:0159 ¢ Harnséure wurden in dreimal! destilliertem Wad) 


zu 250 cm® gelést und davon 105 cm® durch 1820 Stunden 


10 bis 14° bestrahlt, der Rest als Blindversuch aufbewahrt. Sowulj 
in der bestrahlten als auch in der nicht bestrahlten Lésung \, 
Schimmelbildung eingetreten, in der ersteren aber mehr, was p 
der seinerzeit? bei wédassrigen Rohrzuckerl6sungen gemachten }; 
obachtung Ubereinstimmt, die durchdringenden Radiumstrah): 
unter den Versuchsbedingungen die Schimmelbildung begiinstige 


Die Dichte d sie 


der Grenzen der MeSgenauigkeit tibereinstimmend. 


Je 24°94 cm*® der bestrahlten und der 
Lésungen wurden mit 5 Tropfen einer 1 prozentigen Methylorang: 
lésung versetzt, wobei beide Loésungen gelb wurden, die bestrahi 
aber schwacher als die nicht bestrahlite. 
sodann mit 0°0992 n. Salzsiiure bis zur deutlichen Rotfarbung ve 


setzt und mit zirka '/,;.n. Barytlauge zurticktitriert. Bis die bestrahly 


Lésung gerade noch gelb war, betrug der Verbrauch an obigs 


} 
Salzsiure 0:09 bis zur Ubergangsfarbe 0°13 cm und bis 


Rotfarbung 0°15 cm’, fiir die nicht bestrahlte Lésung waren & 
entsprechenden Werte 0:27, 0°29 und 0°32 cm*. Bis zur Erreichun 
der gleichen Farbe werden also bei der bestrahlten Lésung in 
Mittel um 0°17 cm? 1/,, 
nicht bestrahlten. Der Unterschied entspricht somit 7°10-4 Gramm 
aquivalenten pro Liter. 

Je 24°94 cm’, die mit 0°62 cm*® obiger Salzsdure ver 


strahlten Lésung 0°93 bei der nichtbestrahlten 0°67 cuif 


0:06507 n. Barytlauge bis zur R6dtung. Der Unterschied 


Je 24:94 cm? der bestrahlten, beziehungsweise der nich 
Wasserbade und Trocknen im Vakuumexsikkator 0°0018, beziehungs 
weise 0°0015 g, so da also der Unterschied innerhalb der Grenze 
der méglichen Versuchsfehler blieb. Die Riicksténde wurden in jé 
25 cm* Wasser gelost und mit 5 Tropfen 1prozentiger Methy’ 
orangelésung versetzt. Bis die gelbe Farbe in die Ubergangsfarbe 
beziehungsweise nach rot umschlug wurden bei der Lésung des au: 


1 Einmal im grofen Destillationsapparate des Instituts, sodann je einma! m 
alkalischer Permanganatlésung und mit Kaliumhydrosulfat unter Beniitzung v0 
Zinnkuhlern. 

2 Wiener Akad. Ber., Ila. 72/, 1399 (1912). Diese Mitteilungen Nr. 22. 


wurde bei der bestrahlten Lésung gleich 0° 


bei der nichtbestrahlten gleich 0°99880 gefunden, also strahl 


nicht 


Die Loésungen wurdey 


tiindig 
gerechnet auf die 0°0992 n. Salzsdure entspricht wieder 0°17 cifqp: cy, 
xsikk 
bestrahlten Lésung hinterlieBen nach dem Eindampfen auf ceng 


I. Die Einwirkung auf Harnsdure in wiassriger Ra 


iG CH 
ms de 


hlen 
icksta 
Pnaulg 
Be 


| psung 


psung 
enigel 

N 
pr bes 
prsetzt 


d - 


O 
reimal 


Burch | 


Je 
er bes 
0992 


ROtung 


79, 


n. HCl weniger verbraucht als bei dq meh" > 
miinder' 


ingegal 
mleinere 
waren, verbrauchten mit Phenolphtalein als Indikator bei der bef 


J 
estrah 


P4stun 


Mefiger 


nicht b 


Ohm e 


relative 
Li,CO, 


d 
| 
4 
| 
fiir die 
icefund 
fi 


Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 645 


LOSupf dem Radiumversuch erhaltenen Riickstandes 0°12, beziehungsweise 
T@ 16 cm® obiger Salzsiure verbraucht, wihrend fiir die Lésung des 
‘aus dem Blindversuch erhaltenen Riickstandes die betreffenden 
Wasdi@ihien 0-11 und 0°15 cm® waren. Es zeigten also die aus den 
iden b#@ickstanden erhaltenen Lésungen innerhalb der Grenzen der Me6- 
Sowufgenauigkeit den gleichen acidimetrischen Titer. 
UNS Bei 25° betrug das spezifische Leitvermégen der bestrahlten 
Was 0°527.10-4 reziproke Ohm, das der nicht bestrahlten 
iten BeMsung 1°196.10-*. Es war somit durch die Bestrahlung auf 
Strahig@eniger als die Halfte zuriickgegangen. 
InStiges Nimmt man den Unterschied im Chlorwasserstoffverbrauch bei 
oil @r bestrahlten und der nichtbestrahlten Lésung als Ma® fiir die 
“i rsetzten Molekeln Harnsdure an, so wurden in den insgesamt 
iestrahlten 105 pro Sekunde mz: 6°6.10!2 Molekeln zersetzt 


Mind — betragt somit rund O°-2. 
trahiteg 
4 a B. In Gegenwart von Lithiumkarbonat. 
Wwurdedil 0°25 Lithiumkarbonat und 0°50 g¢ Harnséure wurden in 
ng veggreimal destilliertem Wasser zu 250 cm* gelést und davon 105 cm* 
straniggurch 1488 Stunden bei 10 bis 12° bestrahlt. 
objcall Je 24°94 cm® erforderten mit Methylorange als Indikator bei 
er bestrahlten, Losung bis sie gerade noch gelb waren 6°65 cm* 
en A 0992 n. Salzsdure, bis zur Ubergangsfarbe 6°68 cm und bis zur 
ichungmeotung 6°70 cm*, fiir die nicht bestrahlte Lésung wurden 6°76, 


ne beziehungsweise 6°81 cm* verbraucht, also stets um 0°11 cm?* 
ej gqmgmehr bis zur Erreichung der gieichen Farbe. Es war somit der 
an Chlorwasserstoffsdure bei der bestrahlten Losung 
®egentiber der nichtbestrahlten etwas kleiner als bei dem _ vor- 
Pingegangenen Versuche ohne Lithiumkarbonat mit etwa 30 mal 
‘Pkleinerer Harnséuremenge. 

Je 24°94 cm? der bestrahlten, beziehungsweise der nicht 
@estrahlten Loésung hinterlieBen nach dem Abdampfen und drei- 
‘PRtiindigen Verwahren im Vakuumexsikkator einen hygroskopischen 
a MRiickstand, der extrapoliert auf den Moment der Entnahme aus dem 
xsikkator 0°0709, beziehungsweise 0:°0704¢ betrug, nach 
f4stiindiger Verwahrung wurden in gleicher Weise 0°0703 und 
gefunden, nach 28 Tagen und 0:°0688. Ein die 
eScenauigkeitsgrenzen tibersteigender Unterschied lieB sich somit 


° 


nicht beobachten. Dies trifft auch fiir die Dichten d zu, da 


4° 

; aug™{ur die bestrahlte Lésung 1°00114, fiir die nicht bestrahlte 1°00116 

gefunden wurde und ebenso fiir das spezifische Leitvermégen bei 

fiir das sich 0°001822, beziehungsweise 0°001807 reciproke 

al mE Ohm ergab. Letzteres ist auffallend mit Riicksicht auf den starken 

| Frrelativen Riickgang, den das Leitvermégen der ohne Zusatz von 
Li,CO, bestrahlten Harnsaurelésung erfuhr. 
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Nimmt man wieder den Unterschied 
verbrauch bei der bestrahlten und der nichtbestrahlten Lésung ; 


Mag fiir die zersetzten Molekeln Harnsadure an, so erhiilt man {fj 


im 


rauf, 
ridin 
ht 


letztere pro Sekunde in den insgesamt bestrahiten 105 oe Ds 
m somit innerhalb der médglichen Versuchsfehler 
gleichen Wert wie bei dem friiheren Versuche, trotzdem im zweit#g mich 
Falle die Harnséurekonzentration, wie schon erw4ahnt, rund 30 
m Bestrahl 
gro$er war als im ersten. Auch ist wieder rund 
Uber die Natur der Einwirkungsprodukte sich, da 
diese wegen ihrer verschwindend geringfiigigen Konzentration nicf#” 4 ; 
fassen lieBen, nur die Aussage machen, sie in wissriger Lisu§ #! 
eine Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration bewirken. 
Binwirk 
Il. Die Einwirkung auf Pyridin. Mosung' 
| 
A. Nicht getrocknetes Pyridin. i 
82 ¢ der bei 116 bis 118° bei 745 mm Druck tibergangene| Badium 
vollstandig farblosen Mittelfraktion von Merck’schem Pyridin ware} gelbst ¢ 
nach 2329 stiindiger Bestrahlung bei 10 bis 14° gelbbraun geworde|. Je 
wahrend Pyridin des Blindversuches nur gelbstichij@estrahl 
geworden war. 
Fur die Dichte des bestrahlten Pyridins wurde d 40> 0° 97855 nen 
25° 
fir die des nicht bestrahlten d 7 = 0°97816 gefunden, somit fi) 
erstere ein merklich (0°00038) héherer Wert. 
Je 10°032 cm® des bestrahlten, beziehungsweise des_ nich) nd R¢ 
bestrahlten Pyridins hinterlieBen nach dem Eindampfen auf 
Wasserbade und Trocknen im Vakuumexsikkator 0°0026 g, bef ie 
ziehungsweise 0°0008 g einer gelben harzartigen Masse. 
4° 
B. Pyridin-Wassergemisch. 
eveit Kit 
Von Pyridin, das bei 112 bis 120° tberdestilliert war, wurde 68 


65°84 in 149°67 g Wasser gelést und 105 cm? dieser Loésunghe; der 
durch 3816 Stunden bei 3 bis 10° bestrahlt. Danach war es zweifello¥}is Blin. 
starker gebraunt als das allerdings nur etwa drei Flinftel solang® 

bestrahlte reine, nicht getrocknete Pyridin des wut 
Versuches, die Loésung des Blindversuches war hellgelb gewordenf 


Die Dichte der letzteren wurde zu d a <= 1°00247, die des be : : 
strahiten Pyridins zu d oe 1-00268 gefunden. Es war also letzterQaing stu 
sowohl 

Dichte wieder merklich (0:00021) héher als erstere. Ja mit Rticksicht yridin 


| 


Wirkungen der durehdringenden Radiumstrahlung. 647 


Ssersti§@ auf, da das bestrahlte Pyridin-Wassergemisch nur etwa 30°/, 
ridin enthielt, war der Unterschied sogar gréfer als beim reinen, 


man getrockneten Pyridin. 

105 < Das spezifische Leitvermégen der bestrahlten Lésung war bei 
hler df@F° rund sechsmal so groB als das der Lésung vom Blindversuche, 
26°8.10-° reziproke Ohm gegen 4°52.10-°. Dieser grofe 
1 30 ist auffallend, denn wurde das ohne Wasserzusatz 


Wstrahlte Pyridin und das des betreffenden Blindversuches im gleichen 
Werhiltnisse mit Wasser verdiinnt, so wurde fiir das spezifische 
Bitvermdgen von ersterem 1°48.10~-° reziproke Ohm gefunden, fiir 
Paps des letzteren 1°69.10~° ebenfalls bei 25°. Im vélligen Gegensatze 
der bestrahlten wassrigen Pyridinlésung zeigt somit das bestrahlte 
ine, nicht getrocknete Pyridin nach dem Auflésen in Wasser eher ein 
Meineres Leitvermégen als das nicht bestrahlte. Es muf somit die 
Binwirkung der durchdringenden Radiumstrahlen auf wéassrige 
B5sungen von Pyridin wenigstens teilweise zu anderen Produkten 
@hren als die auf reines Pyridin. Es ist mbglich, daB es sich dabei 
Mg cine sekundare Reaktion zwischen dem aus dem Wasser in der 
entstandenen Wasserstoffsuperoxyd und Pyridin 
Warepgelbst oder von dessen primaren Einwirkungsprodukten handelt. 
V Order Je 20°06 cm*® der bestrahlten, beziehungsweise der nicht 
Stichig@estrahlten Losung hinterlieSen nach dem Eindampfen auf dem 
WVasserbade und Trocknen im Vakuumexsikkator 0°0073 g, be- 
q iehungsweise 0°00055 g eines ahnlichen Riickstandes, wie er beim 
97854 inen Pyridin erhalten worden war. 


nit fig C. Getrocknetes Pyridin. 


Von Merck’schem Pyridin, das nach der Vorschrift von Schenk 
Bod Rémer! getrocknet worden war, wurden 105 cm* der bei 
denpochmaliger Destillation gewonnenen Mittelfraktion durch 2592 Stunden 
> peepee! 3 bis 10° bestrahlt. Es war braun geworden und zeigte 
25° 

—0°97742 gegentiber 0°97739" des betreffenden  Blind- 
Hersuches, der Unterschied liegt also im gleichen Sinne, ist aber 
Qveit kleiner als bei den friiheren Versuchen. Dies war so auffallend, 
@ai die Dichten von noch vorhandenen Resten des Pyridins, das 
mei dem unter A mitgeteilten Versuche bestrahlt, beziehungsweise 


a mls Blindversuch aufbewahrt worden war, abermals bestimmt wurden. 
ange 

25° 
wurde nunmehr d 4° — 0°97866, beziehungsweise 0°97852 
rdene 


urden 


3 be: : 1 Ber. d. D. Ch. Ges., 57, 1343 (1924). 
25° 


2 J. v. Zawidzki (Chem. Ztg., 30, 299) gibt d —- = 0:'97794, Dunstan 


-terBaind Stubbs geben 097817 [Proc. Chem. Soc., 24, 224 (1908)] an; es mu daher 
mowohl das von Zawidzki als auch das von den letzteren Autoren gemessenc 


sicht # ytidin noch etwas wasserhaltig gewesen scin. 
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gefunden. Die Zahlen sind von den unmittelbar nach Beendigup, 0018 

der Bestrahlung gefundenen wohl etwas abweichend, da das Pyrigifgosuos 
wahrend der etwa einjahrigen Aufbewahrungszeit — im 
in mit eingeriebenen Glasstopfen verschlossenen Glasgefifen — wo} nthaltet 
Spuren von Wasser aufgenommen haben konnte, der Unterschiedi si¢ 
zwischen den Dichten des bestrahlten und des nicht bestrahitegpestrelilt 
Pyridins ist aber praktisch derselbe (0-00034 gegen 0-00038) 
er zuerst gefunden worden war. J sinwirkt 
Auch das bei diesem Versuch (C) bestrahlte Pyridin zeigifbei™ Ub 

nachdem es in gleicher Weise durch 13 Monate bei Zimmel | orper, 
temperatur aufbewahrt worden war, eine kleine Erhéhung de Beesamt 

Dichte, da nunmehr d 0°97753 gefunden wurde. Von 
Bhestrahlt 
Pyridin wurden 39°4 g der Destillation unterworfen; tiber 38g gingen ob 
745mm bei 112°5 bis 115°d (.D.) tber. Im Fraktionierkolben 

25° 

0°85 g = 2:°2°/,. Das Destillat zeigte d O°97748, also ein i 
um 0:00005 geringere Dichte als das nicht destillierte, bestrahl}: Bricht ge 


Pyridin und war vollkommen farblos. Der Unterschied in den Dichter e getrockn 
ist groBer als der zwischen dem bei diesem Versuche (C) erhaltene}™ Bvon der 
nicht destillierten, bestrahlten und dem nicht destillierten, nichf Ube 
bestrahlten Pyridin, doch tibersteigt die Abweichung nicht die mogh 
lichen Beobachtungsfehler. Der Unterschied in den. Dichten scheinf¥Nach 
demnach in erster Linie auf Einwirkungsprodukte zurtickzuftihreg? 
zu sein, die im Riickstande bleiben. Von dem letzteren wurdep B® zwischet 
0°745 g auf dem Wasserbade eingedampft und im Vakuumexsikkatof. erhalten 


getrocknet. Es hinterblieben einer braunen Schmiere. Untersct 
Von dem Pyridin des Blindversuches wurden, nachdem es if) Al. 
gleicher Weise durch 13 Monate aufbewahrt worden war, 1877 §) bestrahit 


destilliert. Uber 18 g davon gingen bei 111 bis 114° bei 745 mB fay Gas 
Druck Uber, zurtick blieben 0°35 Davon_ hinterliefer) comit 1 
0°246 2 nach dem Abdampfen auf dem Wasserbade und Trockne® pestrahlt 
im Vakuumexsikkator 0°0003 g oder auf das Gewicht des gesamte! 
Destillationsriickstandes umgerechnet 0°0004 ¢ und fir 39°46 
Pyridin 0°002 g gegeniiber 0°009 ¢ fiir 39°4 ¢ bestrahiter 
Pyridins. Sowohl der Rtickstand des bestrahlten als auch der des Vi 
nicht bestrahlten Pyridins waren nur zum weitaus kleineren Teilf 185°5° 
in Ather léslich, denn nach dem Auswaschen mit Ather hinterbliebem 2568 Si 
von ersterem 0°0069 g, entsprechend 86°/,, als unléslich. gewords 
Unmittelbar nach Beendigung der Bestrahlung hinterlieBen |¢ 
10°032 cm® des bestrahlten, beziehungsweise des nicht bestrahlte! 
Pyridins nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade und Trockne! 
im Vakuumexsikkator 0°OO17 g, beziehungsweise g eine: 
braun gefarbten Riuickstandes. Die Differenz betraégt somit 0°0015 1 
was mit der Differenz der Riicksténde nach 13 monatiger Ault 
bewahrung von 0°007 fir 39°4 ¢=40°3 cm® gut tbereinstimm> «:. entsp 
und ebenso mit der beim nichtgetrockneten Pyridin erhaltenef 


vebliebe 
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& 
g), dagegen erheblich geringer ist als bei der Pyridin- 
in Wasser, wo sie, umgerechnet auf 10 cm*® Lisung, 
0034 ¢ und umgerechnet auf 10 cm* Pyridin, die in der Lésung 
nthalten waren, 0°0109 betragen hiitte. 

Sieht man die Unterschiede der Gewichte der Riickstiinde beim 
yestrahlten und beim nicht bestrahlten Pyridin als Maf} fiir die statt- 
Sefundene Einwirkung an, vernachlassigt man daher etwaige fliichtige 
MEinwirkungsprodukte und ferner die Gewichtsdifferenz, die sich ergibt 
zeigt U'bergange des Pyridins in diese nicht- oder schwerfliichtigen 
NmeeeKorper, SO findet man, dafS8 pro Sekunde Bestrahlung in den ins- 
dele Meesamt bestrahlten 83 des nicht getrockneten  Pyridins 
= 1: 3.10!% Molekeln zersetzt worden sind, fiir das in Wasser 
feeliste Pyridin (105 cm*) ftindet man 2:°0.10'* und fir die 
Byes trahlten 105 cm* des getrockneten Pyridins ergibt sich, je nach 
Kiem, ob man die sofort oder die 14 Monate spater durchgefiihrte 
Rtickstandes der Rechnung zugrunde _legt, 


‘ 
— 1°3.10'* beziehungsweise 1°5. 101%. Fiir - erhiilt man beim 
| 


Bnicht getrockneten Pyridin 0°35, bei der Pyridinl6sung 0:7, beim 
Pigetrockneten Pyridin wieder 0° 3, Es sind also jedenfalls m und 
der gleichen GréGenordnung. 

nici i Uber die Natur der Einwirkungsprodukte laBt sich bei den 
NOgEE veringfiigigen Mengen, die davon erhalten wurden, nichts aussagen. 
der. Schwerléslichkeit in Ather und dem makro- und 
mikroskopischen Aussehen zu urteilen, besteht aber vielleicht 
fe zwischen den aus dem bestrahlten und dem nicht bestrahlten Pyridin 
‘atv? erhaltenen Riickstande, abgesehen von dem sehr grofen quantitativen 
ff Unterschiede, kein sehr grofer qualitativer. 

Sl Als spezifisches Leitvermégen bei 25° wurden fiir das 
bestrahite, getrocknete Pyridin 1°9.10~® reziproke Ohm gefunden, 
fiir das des Blindversuches 0°36.10-® Das Verhaltnis ist also 5:1, 
Le somit ungefaéhr das gleiche wie bei dem in wiissriger Lésung 
bestrahlten Pyridin. 

iten 
tel II. Die Einwirkung auf Anilin. 

des Von Kahlbaum’schem Anilin wurden 100g der bei 183 bis 
ele 185°5° und 747 mm _ tbergegangenen Mittelfraktion durch 
ben 2568 Stunden bei 9 bis 13° bestrahlt. Danach war es_ rotbraun 
geworden, wihrend das Anilin vom Blindversuche fast farblos 


diguns 
Vridi 
Woh 
Schie 
‘ahiter 
3) We 


lesen 


en bell 


4 
@ = 


<eblieben war. Ersteres zeigte d 1°01719, letzteres 1°01710.! 
| 25° 
URS 1 Perkin [Journ. Chem. Soc. Lond., 69, 1207 (1896)] gibt fir d —- = 1°0191 
25° 
25° 
an, entsprechend d = 1°0161. 
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Im Gegensatze zum Pyridin lie8 sich beim bestrahlten Anil 
keine Erhéhung des Leitvermégens beobachten gegentiber deni 
Anilin des Blindversuches. Je 24:94 cm* des bestrahlten, beziehung. 4° 
Weise nicht bestrahlten Anilins hinterlieBen nach dem Verdunstei 
auf dem Wasserbade und dem Trocknen im Vakuumexsikkator 
zur Gewichtskonstanz 0:0081, beziehungsweise 0:0010 Un.— lie Ges 
gerechnet auf die bestrahlten rund 100 cm? betrug die Differep, Nasser 
im Gewichte des Rtickstandes gegeniiber dem des Anilins \on olische 
Blindversuche somit 0°028 g. Macht man die gleiche Annahme 
beim Pyridin, so findet man, dafi pro Sekunde der Bestrahlung ind on 
m = 2°0.10!8 Molekeln Anilin zersetzt worden sind und es igp)’SS!'8' 


m durch 
daher = 4, 


Bverschw 

Grer 
Nach 10 monatiger Aufbewahrung im Dunkeln bei Zimmertemperatur in mi:fP)\Vurde 
eingeriebenen Glasstopfen verschlossenen, gediimpften GlasgefaiSen, waren die Dichten\Vasser 
° 

= 

Bund nac 

beziehungsweise 1°01732 gestiegen. fe 

Es wurden nun von ersterem 41°12.g, von letzterem 42°18 ¢ hintereinander : De 

aus dem gleichen Fraktionierkolben destilliert. In beiden Fallen gingen die ersten—) hes! 
10 bis 12 Tropfen triib iiber und die Hauptmenge destillierte bei 743 wm Druck Po? | es 

bei 182 bis 183° (i. D.). EinschlieBlich des erwahnten Vorlaufes wurden vom gO i. cn 

25° B@bestrahl 

=s:1°01738 Mi: 


des bestrahlten, beziehungsweise nicht bestrahlten Anilins auf d 


bestrahlten Anilin 39°7 g¢ schwachgelbes Destillat von der Dichte d 7 
erhalten, vom nicht bestrahlten 41°14,¢ nahezu farbloses Destillat von der Dichte Fy Barytlav 
= 1°'01728 (ohne den erwihnten triiben Vorlauf und ohne die letzten beim Bhi 
Mstrahlen 
3.¢:1°01723). Der Riickstand im Fraktionierkolben betrug bei der Destillation 
bestrahlten Anilins 1°38 ¢ = 3°36, der der Destillation unterworfenen Anilinmengen, 
beim nicht bestrahlten 0°93 g== 2°220/). Es war somit der Unterschied in —5- 
Dichten der Destillate praktisch gleich gro$ geblieben wie vor der Destillation und > 
unmittelbar nach Beendigung der Bestrahlung. Durch die Destillation hatten beide | \ 
Dichten etwas abgenommen. Der Riickstand im Fraktionierkolben war heim 
bestrahlten Anilin gréBer als beim nicht bestrahlten, a4hnlich wie wir es spater beim schlieBe 
Nitrobenzol finden werden. Vom Riickstand nach der Destillation des bestrahlten ist, und 
Anilins hinterlieBen 1°202¢g nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade, dem nen 
Trocknen bei 120° und mehrstiindigem Verwahren im Vakuum iiber Chlorkalzium he 
°0159.¢ oder reduziert auf den gesamten Riickstand von 1°38 ¢ 0°0183.¢. Vom F Wenigrr 
Destillationsriickstande des nicht bestrahlten Anilins hinterlieBen 0°754.¢, ebenso )scharlac 
behandelt 0°0035.¢ entsprechend 0°0043¢ fiir 0°93. Auf 100g bestrahites, filtrierte: 
beziehungsweise nicht bestrahltes Anilin bezogen erhalt man 0°044 g, beziehungs- slindvet 


> 
weise 0°010.g. Die Differenz betriigt daher 0°034 g, somit m = 2°4.1013, — = 0-5. 


verbrauc 

IV. Die Einwirkung auf Nitrobenzol. berechn 
A. Trockenes Nitrobenzol. Di 

Verbind 


Von Kahlbaum’schem Nitrobenzol wurden 120 g der bei 753 i F penzol 
Druck und 209° (i. D.) tibergegangenen Mittelfraktion durch F benzols 
3507 Stunden bei 2 bis 7° bestrahlt. Wéahrend das Nitrobenzol des F vetrennt 
Blindversuches seine urspriingliche gelbgrtine Farbe behalten hatte, F Phenoip 
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Anilifyvar das bestrahlte rotbraun geworden und Zeigte die Dichte 

dem 
INStep 
or 

Un. 

Vom 
> Wie 
hlung 
ist 


5° 

— 1°19799 gegen d 1:19787 bei ersterem. 

Die Dichte des bestrahlten Nitrobenzols war somit hdher als 
Bdie des nicht bestrahlten. Vom ersteren wurden 10 cm? mit 40 ci? 
Wasser geschittelt, das mit 2 Tropfen einer | prozentigen alko- 
holischen Phenolphtaleinlésung und 0°05 cm* 0-:06507 n. Baryt- 
jauge rot gefarbt worden war. Die Rotfarbung verschwand sofort 
ind erst nach Zusatz von 0°29 cmi® der gleichen Lauge war die 
viissrige Schicht rotgelb gefirbt und wurde dauernd gelb, nachdem 
Kurch die Wirkung der Luftkohlenséiure die Phenolphtaleinrétung 
werschwunden war. Die wassrige Lésung war triib und zeigte an 

Kier Grenze gegen die Nitrobenzolschicht schleimige Ausscheidungen. 
in mit p\Vurde das Nitrobenzol vom Blindversuch in gleicher Weise mit 
ichter y asser geachiitiell, «$0 betrug der Verbrauch bis zur Rotfirbung nur 
{2 der gleichen Barytlauge, die wédassrige Schicht war klar 
fund nach Beseitigung der Phenolphtaleinré6tung durch die Luftkohlen- 
Bsiure fast farblos. 
are, : Der Unterschied zwischen dem Laugenverbrauche fiir je 10 cm? 
Druck eades bestrahiten und des nicht bestrahlten Nitrobenzols betriigt somit 
vom 0° 17 cm® 0:°06507 n. Lauge, dies entspricht fiir die insgesamt 
100 cm? 1°1.10~* Grammiiquivalenten. 
1033 Macht man nun die Annahme, dai jedem Grammiiquivalent 
pBarytlauge, das beim Radiumversuiche mehr verbraucht wurde als 
beim Blindversuche, eine Grammolekel unter dem Einflu8 der Radium- 


1743. 


ichte 


tzten 

: hee veriindertes Nitrobenzol entspricht, so waren von letzterem 
Grammolekeln verdndert worden oder pro Sekunde 
igen, 


und 
ws Aus der gelben Farbe der wiassrig-alkalischen Losung ist zu 
schlieBen, daB das sauer reagierende Einwirkungsprodukt Nitrophenol 
— ist, und zwar wie aus der rotgelben Farbe seines spater zu er- 
ren wihnenden Bariumsalzes hervorgeht, hauptsichlich Ortho- und 
vom # Weniger Para-Nitrophenol, denn das Bariumsalz des ersteren ist 
nso scharlachrot, das des letzteren gelbbraun. Je 20 cm* der austitrierten, 
tes, F filtrierten wassrigen Lésung ergaben beim Radium-, beziehungsweise 
Blindversuche 0° 0032 g, beziehungsweise 0*0013 g Trockenrtickstand. 
Die Differenz betragt somit O° 0019 2, wahrend ‘sich, da der Mehr- 
verbrauch an Barytlauge fiir 40 cm? 0°17 cm’, fiir 20 cm? daher 
cm® betrug, fiir das Bariumsalz von Nitrophenol 0:0011 ¢ 
berechnet. 

Die bei der Bestrahlung entstandene, Barytlauge verbrauchende 
‘Verbindung 1a8t sich mit neutralem Wasser nicht aus dem Nitro- 
benzol ausschiitteln, denn wurden 10 des bestrahlten Nitro- 
ch Bbenzols mit 20 cm? Wasser geschiittelt und dieses vom Nitrobenzol 


— 5°3.1012 Molekeln, so da® ——=0°1 sich ergibt. 


qn 


vetrennt, so bleibt die wéassrige Schicht farblos und verbraucht mit 


fe; F Phenoiphtalein versetzt nur einen Tropfen obiger Barytlauge zur 


i 
| 
| 
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Rétung. Dies spricht nicht dagegen, der sauer reagiereng: 
KOrper o-Nitrophenol war. Denn wurden in 10 cm* Nitrobeng; 
0'0134 ¢ o-Nitrophenol aufgelést und wurde dann mit neutraley 
Wasser geschiittelt, so blieb dieses farblos, wahrend es auf Zusaj 
von 0:03 cm*® obiger Barytlauge und abermaliges Schiitteln 
gelb wurde und mit Phenolphtalein versetzt, bis es rotgelb wur& 
1-6 cm Barytlauge verbrauchte (ber. 1°49 cm*). Damit ist auch de 
Beweis erbracht, da8 sich o-Nitrophenol in den hier in Betrach 
kommenden Mengen mit Barytlauge und Phenolphtalein als Indikaty 
mit einer fiir den vorliegenden Zweck ausreichenden Genauicke; 
titrieren Ja6t. Dies geht auch aus folgendem Versuche hervo; 
+120 ¢ o-Nitrophenol wurden in 15 cm* Alkohol gelést und mj 
Wasser auf 100 cm’ aufgefillt; 5 cm* der so erhaltenen Losuny 
verbrauchten 0°70 0°06507 n. Barytlauge (ber. 0°66 
Das bestrahlte Nitrobenzol hatte bei 25° ein spezifisches Lei:. 
vermégen von 1°1.10-® reziproken Ohm, das*des Blindversuche; 
von weniger als 1°10~%. Durch Ausschiitteln mit Wasser geht das 
Leitvermégen des bestrahlten Nitrobenzols auf zuriick 


Dagegen zeigt Nitrobenzol, das in 100 o-Nitrophenof 


gelést enthalt, also etwa das Neunfache der im bestrahlten Nitro. 
benzol durch Titration festgestellten Menge, kein gegentiber dem 
des Nitrobenzols vom Blindversuche erhdhtes spezifisches Leit. 
vermdgen, denn es wurde letzteres bei 25° kleiner als 1°10 
reziproke Ohm gefunden. 

Von 28°72 ¢ des bestrahlten Nitrobenzols wurden 27°81 ¢ 
Destillat erhalten, die bei 208 bis 208°5° (i. DJ und 742 mam Druck 
ubergingen. Der erste Tropfen des Destillats war triib. Der schwarz. 
braune Ruckstand betrug 0°91 g=3:°17°/,. Das Destillat zeigte dic 
gelbgriine Farbe des reinen Nitrobenzols und einschlieBlich des 


2 ‘ 
erwihnten. ersten triiben Tropfens d = 1°19800. Die Dichtef wurde, 


hatte sich durch die Destillation also praktisch nicht gedndert 
spezifische Leitvermédgen des Destillates betrug bei 20° 


Ox. 


weniger als 1°10~‘ reziproke Ohm, also ungefahr ebenso viel wicf 


das des nicht bestrahlten Nitrobenzols. Der das erhéhte Leitverméger 
bewirkende K6rper daher im Riickstande geblieben sein. 
29°81 ¢ des Nitrobenzols vom Blindversuche wurden im gleichen 
Fraktionierkolben mit dem gleichen Thermometer, wie sie fiir das 
bestrahlte Nitrobenzol verwendet worden waren, 29°09 ¢ Destillat 
erhalten, das bei 742 mm Druck und 208°5° bis 209° (i. D.) tiber- 


ging und dessen erster Tropfen gleichfalls triib war. Im Fraktionie!-f 


kolben blieben dagegen nur 0°66 g—=2°21°/, zuriick, die nu 


wenig dunkler als das Destillat waren. Letzteres hatte die Dichteh ~~ 


25° 


— 119793, die 


die des Destillates vom bestrahlten Nitrobenzoi und etwas grdéber 


als die des nicht destillierten Nitrobenzols vom Blindversuche; 352 


somit gleichfalls etwas geringer war als 
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Jeines neuen Anteils des letzteren ergaben bei der Destillation im 
Joieichen Fraktionierkolben 0-70 g = 2-0°/, Riickstand, also ebenfalls 
Perheblich weniger als das bestrahlte Nitrobenzol. Warden von dem 
Hruletzt erhaltenen Nitrobenzol die ersten und die letzten Tropfen 


: getrennt aufgefangen, so zeigte die Mittelfraktion d 7 1°19811, 
was in hinlanglicher Ubereinstimmung mit dem von Kahlbaum! 


2 
efundenen Werte d = 1°20828 steht, der fiir = 


ergibt, und dem von Linebarger? angegebenen d = 1°+20200 


fentsprechend d — 1°19848, wiahrend das Nitrobenzol Walden’s, 


der a - ro — 1°1972° findet, noch etwas wasserhiiltig gewesen sein 


diirfte. 

Im Schrifttum! findet sich die Angabe, da® Nitrobenzol sehr hygroskopisch 
sci. Dies ist tbertrieben, denn es nimmt zwar Spuren von Wasser leicht auf, so 
dai der erste Tropfen des Destillates triib tbergeht und der Schmelzpunkt, wic 
Hansen® zeigen konnte, etwas herabgedrtickt wird, nicht aber gréSere Mengen von 
Wasser. Denn 37°935 ¢ Nitrobenzol, das 0°19 Nitrophenol enthielt und die Dichte 

25° 
d—= 1°19827 zeigte, wiesen, nachdem sie durch 11, Stunden in einem offenen 
100 cu3-Kolben aufbewahrt worden waren, der in einen mit Wasser von 25° ge- 
fiillten Thermostaten so tiefeintauchte, daf die 14 mm weite, 10 cm Uber der 24 cn? 
groben Fliissigkeitsoberflache befindliche Offmung die Wasseroberflache um 7 cui 
liberragte, nur eine Gewichtszunahme von 0°0018 ¢ auf und erst nach 161, Stunden 
25 
> = 1°19789 gefunden 


betrug letztere 0-0078 ¢ = 0°02, wahrend die Dichte d 


wurde, also um 0*00038 kleiner als urspriinglich. 


Von dem nicht destillierten, bestrahlten Nitrobenzol wurden 
20 mit 20 cm® Wasser, das 0°6 0:°06507 n. Barytlauge 
enthielt, ohne Zusatz von Phenolphtalein versetzt und geschittelt. 


‘die Schichten getrennt und die gelb gefarbte wéassrige Schicht 
'filtriert; 15 davon hinterlieBen nach dem Eindampfen auf dem 


| Wasserbade und Trocknen tiber Chlorkalzium im Vakuum 0-0038 2 


hte 


als 


Ber 


0 
oO 


eines rotgelb gefiarbten Riickstandes, wahrend sich ftir das Barium- 


salz des Nitrophenols 0°0060 ¢ berechnet. 
Auflésung von 0:134 0-Nitrophenol in 100 Nitrobenzo! 


eine Erhéhung der Dichte des letzteren von d = 1-19819 


~ 


Zeitschr. f. phys. Ch., 26, 646 (1898). 
Americ. Chem. Journ., 78, 442 (1896). 
Zeitschr. f. phys. Ch., 65, 141 (1909). 
Beilstein, V, 233 (4. Aufl. 1922). 

Zeitschr. f. phys. Ch., 48, 593 (1904). 


q 


| 
978 
| 
: | 
| 


654 A. Kailan, 


auf 1°19833, also um 0-00014. Nun betragt, wie oben erwiahn; 
der Unterschied zwischen der Dichte des bestrahlten und der de 


nicht bestrahlten Nitrobenzols 0:00012, was 0°115 g o-Nitropheno|f 


in 100 cm*® Nitrobenzol entsprechen wirde oder 8°3.10~* Gramm. 


Einwirkungsprodukt, es stellt daher die durch die Titration er. 
mittelte Einwirkung nur die untere Grenze dar, wahrend die durch 
obige Rechnung aus der Dichte gefundene allerdings auch nw 
dann die obere Grenze darstellt, wenn alle anderen Einwirkungs. 
produkte pro Molekei die Dichte im Durchschnitt stiérker erhéhen 
als o-Nitrophenol, was unwahrscheinlich ist. Immerhin bleiben héchs:- 
wahrscheinlich #z und m auch hier von der _ gleichen . Gréfen- 
ordnung. 


Wie oben angegeben wurde, zeigt das destillierte, bestralilte Ff 


Nitrobenzol jedenfalls keine kleinere Dichte als das nicht destillierte 
und der Unterschied zwischen der Dichte des bestrahlten und der 
des nicht bestrahlten Nitrobenzols wird durch die Destillation nur 
auf etwa 60°/, des ursprtinglichen Betrages herabgedriickt, aber 
jedenfalls nicht beseitigt. Es mu daher der gréSere Teil der die 
Erhéhung der Dichte bedingenden Einwirkungsprodukte mit den 
Nitrobenzoldimpfen fliichtig sein. In Bezug auf das o-Nitrophenol 
trifft dies auch wirklich zu: Von dem mit 0°134 g o0-Nitropheno! in 
100 ~versetzten Nitrobenzol wurden etwa 55 destilliert. Ab- 
gesehen von zirka 1g Vorlauf und 0°73 ¢ Riickstand wurden 
92°54 ¢ von der bei 208°5 bis 209° und 748 mm Druck tber- 


25° 
ge = 1°19827 


gegentiber 1°19833 der urspriinglichen L6ésung und 1°19819 des zur 
letzteren verwendeten Nitrobenzols, d. h. das Destillat wies noch 
60°/, des Unterschiedes zwischen den Dichten der ersteren und 
des letzteren auf. Je 10 cm® des Destillates mit je 40 cm® Wasser 
ceschtittelt verbrauchten mit Phenolphtalein als Indikator 1°25 cim’, 
beziehungsweise 1°35 cm* 0°06507 n. Barytlauge bis zur Rotgelb- 
fiirbung, entsprechend 0°113 bis 0°122 g o-Nitrophenol in 100 cm’; 
es waren somit 80 bis 90°/, der vorhandenen 0° 134 g o-Nitropheno! 
ins Destillat tibergegangen. 

Dies entspricht gut den Beobachtungen beim bestrahlten Nitro- 
benzol, wo der Laugenverbrauch fiir das destillierte Produkt — 
10 cm® mit 40 Wasser — 0°20 betragt, also rund 70"), 
vom Verbrauche (0°29 cm*) fiir das nicht destillierte Nitrobenzol. 


B. Feuchtes Nitrobenzol. 
Die bei 209° (i. D.) und 753 mm Druck tibergegangene Mittel- 
fraktion von Kahlbaum’schem Nitrobenzol wurde mit reinstem Wasser 


Zelgie 


cegangenen Hauptfraktion erhalten, die d 


durchgt 
wurden 
3° bis | 


Bais das 
molekeln, wahrend die Titration nur 1°1.10~4Grammolekeln ergeben 


-==0°8 berechnen. Nitrophenol ist aber sicher nicht das einzige fF) 
1972 
Bebenso 
Bals das 
Boro} w 
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rahnt, jurchgeschiittelt, von diesem im Scheidetrichter getrennt und sodann 
r des Bwurden 120 g dieses feuchten Nitrobenzols durch 3359 Stunden bei 
heno} ®.° bis 13° bestrahlt. Nach dieser Zeit erschien es eher noch dunkler 
als das ungefahr gleich lang bestrahlt gewesene trockene Nitrobenzo! 
eben 25° 
und Fund zeigte die Dichte d 1: 197/30, wahrend letztere fiir das der 
NZige ; Farbe nach unverandert gebliebene Nitrobenzol des Blindversuches 
betrug. Das bestrahlte feuchte Nitrobenzol weist also 
1 er B¥ebenso wie das bestrahlte trockene Nitrobenzol eine hdhere Dichte 
‘lurch als das nicht bestrahlte auf, doch ist der Unterschied nur halb so 
nur wie beim trockenen. 
Ings: Wahrend das spezifische Leitvermégen bei 25° fiir das nicht 
Shen feuchte Nitrobenzol kleiner als 1°10~7 reziproke Ohm 
wurde, also ungefaihr eben so wie das des nicht 
Ben 4 bestrahlten trockenen Nitrobenzols, wird das Leitvermégen des be- 


strahlten feuchten Nitrobenzols mit 2°10~® reziproken Ohm ungefihr 
doppelt so hoch gefunden als das des bestrahlten trockenen Nitro- 
benzols. 
Je 10 cm*, beziehungsweise 20 des bestrahlten Nitro- 
mit je 40 Wasser, die mit zwei Tropfen Phenolphtalein- 
versetzt und mit 0°05 0-06507 n. Barytlauge rot gefarbt 
: worden waren, durchgeschiittelt, verbrauchten 0°28, beziehungsweise 
0°52 cm Barytlauge bis zur Rotgelbfarbung der wassrigen Schicht, 
vorher gelb wird und nach Beseitigung der Phenolphtaleinré6tung 
durch die Luftkohlenséure es wieder wird. Beim Blindversuche bleibt 
die wassrige Schicht dagegen zundchst farblos und verbraucht bis 
zur ROtung nurQ:08, beziehungsweise 0°13 cm*, so dafi der Mehr- 
iverbrauch fiir 10, beziehungsweise 20 ciz* des bestrahlten Nitro- 
 benzols 0°20, beziehungsweise 0°39 cnz* betrigt. Fur die bestrahlten 
100 cm* entspricht dies somit einem Mehrverbrauche von 1°3.10~-4 
zur Grammiaquivalenten Alkali. Daraus berechnen sich unter den friiheren 
;}Annahmen m= 6°5.10!2 zu Nitrophenol unter der Wirkung der 
ind kadiumstrahlen oxydierte Nitrobenzolmolekeln pro Sekunde und 


ser 
- ergibt sich wieder zu rund 0-1. 


—— 
— 


n’, 

ys Eine Erhéhung der Bildungsgeschwindigkeit des Nitrophenols 
@ “itd also durch die Anwesenheit geringer Wassermengen nicht 


hervorgerufen, ebensowenig anscheinend eine Verdnderung der ent- 
Stehenden Verbindungen. Wie beim Versuche mit trockenem Nitro- 
Bbenzol zeigt auch hier die beim Durchschiitteln mit verdtinnter 
0, Lauge erhaltene wdassrige Schicht schleimige Ausscheidungen. 


SchlieBlich wurden 40 des bestrahlten Nitrobenzols mit 
cm*® Wasser und obiger Barytlauge ausgeschittelt, 30 
der filtrierten, wéassrigen Schicht auf dem Wasserbade abgedampit 
2]- Fund der Riickstand im Vakuum tiber Chlorkalzium getrocknet. Er. 
er # War wieder rotgelb und wog 0:0060 g, wabrend sich flr das 


j 
| 
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Bariumsalz von Nitrophenol 0°0079 g fiir obige Menge Barytlaug. I 
reduziert auf 30 berechnen. Str 


Bahl, 
V. Die Einwirkung auf Orthonitrotoluol. _— 


BNitroto 

Von Kahlbaum’schem Orthonitrotoluol wurden 120 der 

742 mm Druck und 219°5 bis 220° (i. D.) tibergegangenen Mitte). \ 
oe 

25° Bund 2% 

fraktion, fiir die d 1-157861! gefunden worden war, 
@yersucl 


1968 Stunden bei 11 bis 14° bestrahlt. Danach war es deutilic) B mit de: 
gelb geworden, wahrend die Farbe des Nitrotoluols vom Blindver. 
suche ungefahr in der Mitte stand zwischen der des bestrahlten ing 
der schwach gelbgriinen des frisch destillierten Nitrotoluols. 


Biber 
stand | 


Bhier gr 

‘ir di N 

Fur die bestrahlte Verbindung wurde d 7 = 1°15786 und 

95° das kle 

1°15782, im Mittel also 1° 15784, fiir die nicht bestrahlte d = eitver 
somit 1 


= 1°15788 und 1°15790 oder im Mittel 1°15789 gefunden. Die 


Dichte des bestrahlten Nitrotoluols war somit im Gegensatze 
der des bestrahlten Nitrobenzols jedenfalls nicht als die der 
nichtbestrahlten Verbindung, sondern eher kleiner, doch bleibt derfy 
diesbeziigliche Unterschied innerhalb der Grenzen der — 1-1, 
genauigkeit. Be 
Je 10 cm*, beziehungsweise 20 cm* des bestrahlten Nitrotoluols FF eystere 


mit je 40 cm® Wasser geschiittelt, das mit 2 Tropfen einer | pro-P) der Gr 


zentigen alkoholischen Phenolphtaleinlésung und 0°05 006507 n. 20 cm? 
Barytlauge rot gefarbt worden war, verbrauchten bis zur dauerndenf) fiir da 
Rdtung 0°65 und 0°61 cm*, beziehungsweise 1°20 cm?* der gleichen 


Lauge, wahrend der Verbrauch fiir das Nitrotoluol des Blind-F) Unters: 
versuches 0°58 und 0°60, beziehungsweise 1°10 betrug. Nimmt— worder 
man an, daf§ jedes der durch diesen Mehrverbrauch von im Mitte! B toluold 
Lauge fiir je 20cm? Nitrotoluol angezeigten Saure- fliichtig 
aquivalente aus je einer Molekel o-Nitrotoluol entstanden ist, sof \ 
sind pro Sekunde Bestrahlungsdauer in den insgesamt bestrahlten > pestrah 
100 cm*® Nitrololuol 2°5.1012 Molekeln zu Saéure — wohl Ortho-f konsta; 


Nitrobenzoesdéure — oxydiert worden und es ist somit 0°00. Nitroto! 
ge 

somit ¢ 

1Perkin [Journ. of the Chem. Soc. of London, 69, 1181 (1896)] findet ieee 


2 25° - 
ad 1°1572, entsprechend d 1°1538, wahrend Patterson (ebenda 6°3.1C 
1853) 1°16742 und d 1°14472 beobachtet, was linear intropolicrt® 
25° | Wert, i 
d = 1°15891 ergibt. 
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Dieser Wert ist offenbar nur die untere Grenze fiir die durch 


Strahlenwirkung pro erzeugbares Jonenpaar veranderte Molekel- 
Pahl, da bei der Bestrahlung nicht nur Séuren entstanden sein 
* verden. Das spezifische Leitvermégen bei 25° betrug beim bestrahlten 
Nitrotoluol 2°10-* reziproke Ohm, beim nicht bestrahlten weniger 
1: 10-%. Der Unterschied ist also weit kleiner als beim Nitrobenzol. 


Von 47°67 g des bestrahlten Nitrotoluols gingen bet 751 m1 


a ind 290 bis 220° pa (i. D.) 46°46 ¢ tiber, im Fraktionierkolben ver- 


Bblieben 1°19 2°50°/,. Von 47°50 ¢ des Nitrotoluols vom Blind- 
versuche gingen gleichen Drucke im gleichen Fraktionierkolben 
B mit dem gleichen Thermometer bei 220 bis 220°5° (i. D.) 46°42 ¢ 
Piiber und im Fraktionierkolben blieben 1°07 ¢ = 2°31°/,. Der Riick- 


stand bei der Destillation der bestrahlten Fliissigkeit war somit auch 
Shier grOéBer, doch ist der diesbeztigliche Unterschied viel kleiner als 
Nitrotenzol und Ubersteigt nicht die méglichen Versuchsfebler. . 


Beide Destillate zeigten bei 25° ein spezifisches Leitvermigen, 


Sdas kleiner als 1°10~* reziproke Ohm war; der das etwas erhdhte 


HLeitvermégen des bestrahlten Nitrotoluols bewirkende Kérper war 


im Riickstande geblieben. 
Jie 


Die Dichten der aus dem bestrahlten, beziehungsweise nicht 


Pbestrahlten Nitrotoluol erhaltenen Destillate wurden zu —- 
Cel 


1°15782, beziehungsweise 1°15777 gefunden. Im Gegensatz zu 


)der Beobachtung vor der Destillation ergab sich also nunmehr die 


erstere Dichte als etwas hodher, doch bleibt der Unterschied innerhalb 
der Grenzen der MeSgenauigkeit. Bei den analog wie friiher mit je 
20 cm® der destillierten Flussigkeiten ausgetiihrten Titrationen wurden 


das bestrahlte Nitrotoluol 1°20 cm’, fiir das nicht bestrahlte 


1:10 cm® Barytlauge verbraucht. Der Gesamtverbrauch und der 
Unterschied waren somit durch die Destillation nicht verandert 


Sworden, die dafiir verantwortliche Saiure also mit den Nitro- 


toluoldimpfen unter den Versuchsbedingungen praktisch vollkommen 


fluchtig sein. 
SOR 


Von dem oben erwahnten Destillationsrickstande von 1°19 g der 
bestrahlten Fliissigkeit hinterlieSen 1°02 g bei 130° bis zur Gewichts- 


| konstanz getrocknet 0°0045 g, entsprechend 0°0053 fiir den gesamten 


Riickstand. Von den 1°07 g Destillationsriickstand des nicht bestrahlten 


Nitrotoluols hinterlieBen 0-90 2 0°0018 g, entsprechend 0:0021 fiir 


den gesamten Rtickstand. Der Unterschied fiir 48 g Nitrotoluol betragt 


somit 0°0032 ¢ und fiir die insgesamt bestrahlten 120 g 0°0080 g. 
Dies entspricht unter den friiher gemachten Voraussetzungen 
6°3.1012 Molekeln Nitrotoluol, die pro Sekunde zersetzt worden 


m 
| Sind, woraus --= 0°l folgt. Es ist dies somit ein etwas kleinerer 


| Wert, als jener (0-2), der seinerzeit! bei der Einwirkung der durch- 


1 Wiener Akad. Ber., Ila. 128, 839 (1919), diese Mitteilungen Nr. 119. 
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dringenden Radiumstrahlung auf Toluol bei Anwesenheit von Wasse 
gefunden worden ist. Die Einwirkung auf o-Nitrotoluol ist auc) 
geringer als die auf Nitrobenzol, doch sind, wie sich aus obige 
Ausfthrungen ergibt, die m und ” auch in ersterem Falle von de 


gleichen GréSenordnung. 


Zusammenfassung. 


Die Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlen ay 
wassrige LOsungen von Harnséure wird bei Anwesenheit und be 
Abwesenheit von Lithiumkarbonat bei gleicher Bestrahlungsdaue 
ungefaihr gleich gro® gefunden. Die Zahl der dabei verénderter 
Harnsduremolekeln (#7) ist von der gleichen Gré®enordnung wie di 


der erzeugbaren lonenpaare (m), da —=0'2 gefunden wird. 


Bei der gleichen Bestrahlung von getrocknetem und _ nich 
getrocknetem Pyridin, beziehungsweise einer Lésung von Pyridin in 


Wasser wird —0O°3, beziehungsweise gefunden, erdem 
eine betrachtliche Erhdhung der Dichte und des Leitvermégens. Be 


Anilin findet keine Erhédhung des letzteren, sondern nur eine Er. 
hohung der Dichte statt; — ergibt sich hier zu O*4. Anilin und 


Pyridin sowie dessen wassrige LOsung sind nach der drei- bis vier- 
monatigen Bestrahlung rotbraun geworden. Gleiches gilt auch fiir 
trockenes und fiir feuchtes Nitrobenzol. Berechnet aus dem in beiden 


Fallen entstandenen o- und p-Nitrophenol ist 0°1, 


Doch k6énnen letztere nicht die einzigen Einwirkungsprodukte 
sein, da sie die beobachtete Erhdhung der Dichte und des Lett 
vermégens nicht erklaren wurden. Immerhin bleiben und wohl 
auch hier von der gleichen GréSenordnung. Orthonitrotoluol hat 
nach zirka 2000stiindiger Bestrahlung seine Farbe von gelbgriin 
nach grtin verdndert und. zeigt eine kleine Erhéhung des Leit- 
vermégens und des’ Laugenverbrauches gegentiber der nicht 
bestrahlten Fltissigkeit. Berechnet aus der Gewichtsdifferenz der 


Trockenriickstinde ist #30 


Vorliegende Untersuchung ist mit Unterstiitzung der »van' 
Hoff-Stiftung« ausgefiihrt worden. Ich spreche dafiir auch an dieser 
Stelle meinen Dank aus. 
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